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Dimethylamino-anilino-oxy-phen-
OXAZOD UBW. . . . . . . « « +

H. Amino-carbonséuren.

a) Aminoderivate der Monocarbonsiun-
ren CnHon—50s8N (z. B. Benzal-
amino-cyan-thiazol, Benzalchry-
sean) . . . . . ... .

b) Aminoderivate der Monocarbonsiin-
ren CoHon708N . . . . . . .

¢) Aminoderivate der Monocarbonsin-
ren CnHon-13803N (z. B. Acet-
aminophenyl - isoxazol - carbon -
siuredthylester) . . . . . . .

J. Amino-oxy-carbonsiuren.

1. Aminodersvate der Ozxy-carbonsduren
mit 4 Sauerstoffatomen.

Amino-phenoxazon-carbonsiure usw.

2. Aminoderivate der Ozy-carbonsduren

mst 5 Sauerstoffatomen.

2) Aminoderivate der Oxy-carbonsiuren
CnHa2p—-1705N (z. B. Gallzlclyanin,
{;;auk)oprune mit Prune, Gallamin-

Bu) . . . . e e e e e e

b) Aminoderivate der Oxy-carbonsiuren

CnHon—3830sN . . . . .. ..

3. Aminoderivate der Ozy-carbonasiuren
mst 6 Sauerstoffatomen.

K. Amino-oxo-carbonsiuren.
Amino-benzoxazolon-carbonsure

L. Amino-oxy-oxo-earbonsiuren.
Dimethylamino-oxy-phenoxazon-
carbonsiure usw. . . . . . . .

M. Amino-sulfonsiuren.
Amino-naphthsultam-sulfonsiure,
Amino-‘}w!l;enonzin-sulfonslm,
,,Deh‘y thiotoluidin - sulfon -
siure usw. . . . . . e e .

N. Amino-oxy-sulfonskuren.

Oxy-aminophenyl-naphthothiazol-
sulfonséure usw.. . . . . . , .

VII. Hydroxylamine.
Hydroxylamino-methoxyphenyl-isoxazol wew. . . . . . . . ... .. ... ..

Seite
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448
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VIII. Hydrazine. Seite
Phenylhydrazino-methyl-thiazolin wsw. . . . . . . . . . . .. ... .. ... 452
IX. Azo-YVerbindungen.
Beite
A. Azoderivate der Stammkerne. D. Azoderivate d?' Carbonsiuren.
Benzolazo-methylisoacetaldoxim, Benzolazo-phenyl-isoxazol-carbon-
Thiazolazoresorcin usw. siure usw. . . . . . . . . . . 457
B. Azoderivate der Oxy-Verbindungen. E. Azoderivate der Sullonsiuren.
B°u":31m°xy‘m°thyl'bemm°1 - Chloramingelb . . . . . . . . . . 457
C. Azoderivate der Oxo-Verbindungen. F. Azoderivate der Amine.
Iminobenzthiazolin-azo-naphthyl- Aminobenzthiazol-azo-naphthyl-
amin usw. . . . . . . . . .. 456 amin . . . . .. ..., 457
: X. Diazo-Verbindungen.
Thiazoldiazohydroxyd usw. . . . . . . . . . . . . .. . .. ... 457
XI. Azoxy-Verbindungen.
Dimethyl-didthyl-azoxyisoxazol usw. . . . . . . . . . . . . ... .. ... 458
XII. Triazene.
Dimethyl-diazoaminothiazol-dicarbonséure . . . . . . . . . . . .. I 458
XIII. C-Quecksilber-Verbindungen.
Methyl-hydroxymercurimethyl-dihydrooxazin wew. . . . . . . . . . . . . .. 458
18. Heteroklasse 2 0, 1 N).
I. Stammkerne.
A. Stammkerne CoHzn 102N (z. B. | F. Stammkerne CrnHaon—_1303N (z. B.
Paraldimin mit Thialdin). . . . 460 ! Methylendioxy-chinaldin) . . . . 466
B. Stammkerne CpHzn—502N (Furfur- '\ 6. Stammkerne CoHzn—150oN . . . . 466
isoaldoxim [N-Derivate]) . . . . 463 | H, Stammkerne CnHon-1702N (z. B.
C. Stammkerne CyHan—70sN . . . . 463 Methylendioxy-stilbazol) . . . . 467
J. Stammkerne CnHan--2102N . . . . 468
D. Stammk Han—0 . B.
“Norh;drxhyc;ruzgin?n ﬂt (Iziydm- K. Stammkerne CoHon—2302N. . . . 468
hydrastinin) . . . . . .. ... 464 | L. Stammkerne CoHon- 250N . . . . 468
E. Stammkerne CnHzn-13 02N (Nor- M. Stemmkerne CnHon-—2702N. . . . 468
hydrastinin mit Hydrastinin) . . 465 | N. Stammkerne CnHon—2002N . . . . 469
II. Oxy-Verbindungen. _
A. Monooxy -Verbindungen. 8. Monooxy-Verbindungen
1. Monooxy -Verbindungen CoHon-180sN (2. B. 8-Oxy-8.7-
CnHon—gOgN (z. B.-8-Oxy-8.7- methqundloxy-mochmolm mit
;nethylex}dioxy-i 2.3.4-tetrahydro- Tarkonin). . . . . . . . . .. 477
isochinolin mit Hydrokotarnin) . 469 | , Monooxy-Verbindungen
2. Monooxy-Verbindungen CnHon—150sN . . . . . . .. 482
CaHam—1108N (8-Oxy-8.7-methy- :
lendioxy - 3.4 - dihydro - isochinolin 5. Monooxy-Verbindungen
mit Kotarnin). . . . . . . . - 474 CoHon—1708N . . . . . . .. 482

}) Vgl 8. 1 Aom. 1.
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Beite
6. Monooxy-Verbindungen
CoHazn—21 03N (Pyroeusparm mit
Cusparin) 482
7. Monooxy-Verblndungen
CoHon—23 03N
B. Dioxy-Verbindungen.
1. Dioxy-Verbindungen CnHzn—9O4N .
2. Dioxy-Verbindungen CnHzn—1104N
3. Dioxy-Verbindungen CpHon—-1304N
4. Dioxy-Verbindungen CnHon—1704N

5. Dloxy-Verbindungen CnHon—19OsN
(z. B. 2.3-Dioxy-5.6-methylendi-
oxy-noraporpbin mit Dicentrin;
11.12 - Dioxy - 2.3 - methylendioxy-
berbin mit Canadin) 487

6. Dioxy-Verbindungen CpnHaon—210¢N 491

|
i
'
i
'
;
i

Beite

7. Dioxy-Verbindungen CnHon—2504N
(z. B. [Dioxy - naphthylen] - difur-
furylamin) 493
8. Dioxy-Verbindungen CnHon—2004N 495

C. Trioxy-Verbindungen.

1. Trioxy-Verbindungen CnHan—17 05N 485
2. Trioxy-Verbindungen CyHon—1905N 496

8. Trioxy-Verbindungen CpHgon—321 05N 496
9.11.12-Trioxy-2.3-methylendioxy-
16.17-didehydro-berbin C,H,;0O,N

mit Berberlg - C,HO,N . 496
Trioxy-Verbindungen
CooH,yON usw. . . o . % & . . 502

D. Pentaoxy-Verbindungen.
Pentaoxy-Verbindung C,,H,,0,.N . 503

III. Oxo-Verbindungen.

A. Monooxo-Verbindungen.
1. Monooxo-Verbindungen
CnHon—9O3N
2. Monooxo-Verbindungen
CnHon—-11 03N (z. B. Methylendi-
oxy-oxo-tetrahydroisochinolin mit
Berberal)
8. Monooxo-Verbindungen
CnHon—-15 03N
4. Monooxo-Verbindungen
CuHon--190sN (z. B. Phenyl-fur-
furyliden-isoxazolon)

5. Monooxo-Verbindungen
CnHon—21 03N (z. B. Piperonal-
indogenid). . . . . . . . . ..

6. Monooxo-Verblndnngen
CuH2n—23 03N

7. Monooxo-Verbindungen
Hon-200sN

B. Dioxo-Verbindangen.

1. Dioxo-Verbindungen CpnHon—-3O04N
(z. B. 3.5-Dioxo0-1.2.4-dioxazolidin
mit Phenylthiuret, Phenylsenfﬁl-
oxyd, ,,Isopersulfocyansdure).
2. Dioxo-Verbindungen Cnnzn—50‘N 513
8. Dioxo-Verbindungen CnHon— 704N . 513
4. Dioxo-Verbindungen CpHzn_11ON 515

5. Dloxo-Verbindnngon CnHzn_1304N
(z. B. Hydrastadureimid) . . 516

6. Dloxo-VerMndungen CnHz.._.17O4N 516
7. Dioxo-Verbindungen CpHon-2304N 516
8. Dioxo-Verbindungen CnHon—-250N 517

503

506

508

507

508

508

9. Dioxo-Verbindungen CpHon g5 O4N 517

C. Trioxo-Verbindungen.
Verbindung C,,H,,0,N

D. Tetraoxo-Verbindungen.,
Phthalyltartrimid

E. Oxy-oxo0-Verbindungen.

1. Oxy - oxo - Verbindungen
mit 4 Sauersioffatomen.
a) Oxy-oxo-Verbindungen
Hon—704
b) Oxy-oxo-Verbindungen
CnHan—1104N
e) O oxo-Verblndnngen
aliax 180
d) Ox -oxo-Verblndungen
Hon-1904N

2. Ozy-oxo -Verbindungen
mit 5 Sauerstoffatomen.
a) Oxy-oxo-Verbindungen
aﬂzn 180N . .. ... L.
b) OKoxo-Verblndnngon
Hon—-190sN (Dioxy-methylen-
dioxy-oxo-desdihydro gerbm mit
Allozryptopm und Kryptopin) . 521
¢) Ognoxo-Verhlndnngen
Hon—-210
d) Oxg;oxo-Vorblndnngen
20—230sN (z. B. ,,Noroxy-
berberin®). . . . . . . . . ..
e) Oxgnoxo-Verblndnngen
Hon—270
(Resorcmchmolmein)

.........

3. Ozy-oxo-Verbindungen
mist 6 Sawerstoffatomen.

Oxy-oxo-Verbindungen C,,;H,,ON . 526

4. Ozy- oxo-Verbindungen
mit 7 Sauerstoffatomen.

Oxyhydrochinon-chinolinein. . . . 526
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IV. Carbonsituren.
A. Monocarbonsiuren, Bette : 3.0 bonad Selte
1. Monocarbonsiuren CoHon—11ON . 527 t mat 7%%%,@!“%_
2. Monocarbonsiuren CnHan—19O4N . 527 ‘
8. Monocarbonskuren CoHon_2504N . 528 | 8) Oxy-carbomsiuren CoHen—1307N . 531
4. Monocarbopsiiuren CnHon—2004N . 528 | b) Oxy-ecarbonsiuren CoHopn—-1907N . 531
5. Monocarbonsiuren CpHan_330¢N . 528 |
4. Ozy-carbonsduren
5 B. Dicarbonsiiuren. mit 8 Sauerstoffatomen.
icarbo:
icarbonssure C;yH;,0N - 528 Dioxy - methylendioxyphenyl - pyri-
C. oxy_c"bomuren' din-dicarbonséure . . . . . . . 532
1. Oxy-carbonsduren
mit § Sauerstoffatomen. D. Oxo-carbonsiiuren.
a) Oxy-carbonskuren CnHon—11OsN Dioxo-methylendi henyl
{Oxy - methylendioxy - tetrahydro- idin - e eyl - PYTTO-
isoch olin-ca.rbons&{;m mity Ko lidin - carbonséure . . . . . . . 532
tarninpseudocyanid) . . . . . . 529 .
b) Oxy-carbomskuren CnHan—19OsN . 530 E. Oxy-oxo-carbonsiduren.
a) Oxy-oxo-carbonsiuren
+ 2. Ozy-carbonsduren
mit 6 Souerstoff ) | (gnHa\..mOaN ........ 532
Dioxy - methylendioxy - didehydro- | b) Oxy-oxo-carbonsiuren
berbin-carbonsiure mit Ber}l;erin- ' CnHzm—210eN . . . . . oo 533
pseudocyanid . . . . . . . .. 530 |
Y. Amine.
A. Monoamine. C. Oxo-amine.
Amin CHO,N, . . . . . . . .. 534 Methylphenylthiuret usw. . 536
~ B. Diamine. ) ‘ D. Oxy-oxo-amine,
Dl:.lr)xi\:‘:zxa‘nt'he'r\?e?m‘so.xa:z({llxr . 534 ! Methylhydrastimid uwsw. . . . . . 536
19. Heteroklasse 3 0, 1 NY).
1. Stammkerne.
A. Stammkerne CpHon 303N (,, Trimor- C. Stammkerne CnHan—11 03N (Methy-
pholin*“). . . . . . . .. . .. 539 lendioxyanthranil) . . . . . ..
B. Stammkerne CnHon—9OgN . . . . 540 | D. Stammkerne CoHon—190sN . . . . 540
II. Oxo-Verbindungen.
A. Monooxo-Verbindungen. B. Dioxo-Verbindungen.
. . unge Dioxo-piperonyliden-oxazolidin mit
1 M‘(’:?ﬁ:_‘:fg:# ) 'n ....... 540 Piperonylidenrhodanin . 542
2. Monooxo-Verbindungen C. Oxy-oxo-Verbindungen.
CaHm-180N . . . .. ... 541 1. Ozy-oxo-Verbindungen
3. Monooxo-Verbindungen mit § Sauerstoffatomen.
CoHan—1sOaN .. oo 54 Oxy-methylendioxy-phthalidyl-
4. Monooxo-Verbindungen tetrahy isochi.noYin mit,,%ydro-
CaHan-380¢N . . . . . . .. 541 kotarninphthalid“ . . . . . . . 543

. “) Vgl 8.~1_ Aom. 1.
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Beite Seite
3. Oxzy - ozo- Verbindungen
2. Ozy-ozo- Verbindungen mit Sauzratoffutmmn.
mit 6 Sauerstoffa’ men. a) Oxg;oxo-Verblndnn )
s) Oxén 0x0 -Verbindnngen 543 ox;iztli‘x;ilygﬁ’h dx’l'.l::t lench:
Hzo-1806N - . o oo isochinolin mit Narkotin und Gno-
b) Ox -oxo-Verblndlmgen skopin) . . . . . .. ... .. 547
Hzn—2106N (z. B. Methylen- ») 0 -oxo-Verblndnngon
dloxy-daoxy‘phtha.hdyl-tetmhydro & Hon28O?N . . .. .... 552
isochinolin mit Hydrastin) . 544 4. Ozy - oxo- V erbindungen
¢) Ox g;oxo-Verblnllungen mit 8 Sauerstoffatomen.
Hon—2806N . . . . . . .. 546 Acetylnarkotin . . . . . . . . . 552

III. Sulfonsiiuren.
Narkotinsulfonsiure . . . . . . . ¢ « « v v 4 4 e e e e e e e e e e e e 552

IV. Amine.
Anhydro-[methylhydrastein-oxim] wsw. . . . . . . . . . . . .. ... 552

V. Hydroxylamine.
Hydroxylamino-methylendioxyphenyl-isoxazol wsw. . . . . . . . . . . . . .. 553

20. Heteroklasse 4 0, 1 N*).

I. Stammkerne.
Bis-methylendioxy-berbin (Stylopin)usw. . . . . . . .. .. ... ... - . 555

II. Oxy-Verbindungen.
Chelidonin usw. . . . . . . . . . . . . . 0. a0 e e . e e e e e 558

Protopin, Corycavin usw. . . . . . . . . . . 0 e e e e e e e e e 558

21. Heterokiasse 1 0, 2 N*).

1. Stammkerne.
A. Stammkerne CnH2nONa2 . . . . . 561 | E. Stammkerne CnHzn-10ONz (z. B.

B. Stammkerne CuHan—30N3 (z. B. 3-Phenyl-furazan, O.N-Benzenyl-
Oxdiazole [wie Furazan) mit Thio- acetamidoxim, O.N-Athenyl- bens.
diazolen) . . . . . . . .... 561 amidoxim) . . . .. ... ... 574

€. Stammkerne CoHon¢ON2 . . . . 567 | F. Stammkerne CoHzn—130Nz. . . . 578

D. Stammkerne CnHzy—$ON2 (z. B. G. Stammkerne OnHon-14ON32 (2. B.
Benzooxdiazole mit® Benzothio- Naphthofurazan). . . . . . . . 578
diszolen; O.N-Athyliden-benz- H. Stammkerne CnHgan—160N3 (. B
amidoxim) . . .. .. .. .. 567 Isocinchonicin, Isocinchonin) .

) Vgl 8. 1 Anm. 1.
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Selte

J. Stammkerne CnHon—-130N2 (z. B.

0.N-Benzenyl-benzamidoxim, Di-
phenylfurazan). . . . . . . . . 587

K. Stammkerne CnHan—200N2 (z. B.
Diphenylenfurazan) . . . . . . 596

L. Stammkerne CnHon—_2200ON2. . . . 598

X111
Selte
M. Stammkerne CpHap—24ON2. . 598
N. Stammkerne CnH2on—260Nz. . . . 509
0. Stammkerne CoHon—280ON2. . . . 599
P. Stammkerne CnHon—300ON2. . . . 599

II. Oxy-Verbindungen.

A. Monooxy- Verbindungen.’
1. Monooxy-Verbindungen CoHon O2N2 600

2, Monooxy-Verblndnngen
CnHgn—202N3 (2. B. 40xy346-

trimethyl-1.2.5-oxdiazin) . . 602

8. Monooxy- Verbindungen
Hon—802Na2 . . . . . ... 603

4. Monooxy-Verbindungen
Hon—1002N2 . . . . . . .. 607

6. Monooxy-Verbindungen
CnHon—1402N2 . . . . . . .. 612

6. Monooxy-Verbindungen
CnH2n—18602N2 (O.N-Salicylal-
benzamidoxim) 6

7. Monooxy- Verbindungen

CoHop-1802N2 . . . . . . .. 613

8. Monooxy- Verbindungen
Hon—2002Ne . . . . . . .. 815

9. Monooxy-Verbindungen
CuHon—g002N2 . . . . . . .. 615

B. Dioxy-Verbindungen. .
1. Dioxy-Verbindungen CnHon—203N2 616
2. Diexy-Verbindungen CnHon_.gO3Ng 617
8. Dioxy-Verbindungen CrHon..1003N2 617
4. Dioxy-Verbindungen CnHon.—14O3N2z 618
5. Dioxy-Verbindungen CnHap—180sN2 618
8. Dioxy-Verbindungen CnHon—-2603Nz 619

C. Trioxy-Verbindnngen,
1. Triox {IVerblndungen

III. Oxo-Verbindungen.

A. Monooxe-Verbindungen.

1. Monooxo-Verbindungen CpHon O2N2
(z. B. ,,Triacetondihydroxylamin-

anhydrid“) . . . . . . . . .. 621
2. Monooxo-Verbindungen

CnHzn—202N2 (z. B. Oxdiazolone

{Derivate]) .. . . . . . . .. 624

8. Monooxe-Verbindungen
CnHgn.4O2N2 (z. B. Methyl-ace-
tonyl-furazan) . . . . . . . . . 631
4. Monoexo-Verbindungen
CnHgn--¢02N2 (z. B. Pilocarpidin
mit Pilocarpin) . . . . . . . . 632
5. Monooxo-Verbindungen
CuH2n-g03N2 [z. B. 3-a-Furyl-
pyrazolon-(8)] . . . . . . . . . 638
6. Monooxo-Verbindungen
nHon—-1002Na (z. B. O.N-Car-
bonyl-benzamidoxim). . . . . . 644
7. Monooxo-Verbindungen
CnH2p—-3202N2 (z. B. Diazoben-

zoylaceton) . . . . . . . . . . 651
8. Monooxo-Verbindungen
CpHon-14O2N2 . . . . . . .. 855

mm—200¢N2. . . . . . .. 619
2, Trloxg - Verbindungen
on—8204N2 . . . ... . .. 620
D. Tetraoxy-Verbindungen.
1. Tetraoxy-Verbindungen
Hon200sN2 . . . . . . .. 620
2. Tetraoxy-Verbindungen
CaHon—220sN2 . . . . . . .. 620
8. Tetraoxy-Verbindangen
CnHon—3205N2 . . . . . . .. 620
9. Monooxo- Verbindungen
CnHon—1602N2 . s e 656
10. Monooxo- Verbindungen
CoHon—-1802N2 . . . . . . .. 856
11. Monooxo-Verbindungen
CaHon—2002N2 (z. B. Diazodi-
benzoylmethan) . . . . . . . . 857
12. Monooxo-Verbindungen
. CaHon—2209Na . . . . . . . . 659
18. Monooxo-Verbindungen
CnHon—-2402Nz . . . . . . .. 859
14. Monooxo- Verbindungen
CnH2n—-2602Nz2 . . . . . . .. 660
15. Monooxo-Verbindungen
CnHon—2802N2 . . . . . . .. 660
16. Monooxo-Verbindungen '
CnHon-3202Ns . . . . . . .. 660

B. Dioxo-Verbindungen.

1. Dioxo-Verbindungen ChHon_203N32 661
3.56-Diox0-1.2.4-oxdiazolidin
C,H,O,N,, Funktionelle Derivate 661
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a) Derivate des 2.4-Dipheny!-3.5-
dioxo - 1.2.4 - thiodiazolidins

(z. B.2.4-Diphenyl-8.5-diimino-
1.2.4-thiodiaxolidin) .

b) Derivate von 2.4-Ditolyl-3.5-di-
0x0-1.2.4-thiodiazolidinen (z.B.
2.4-Di-p-tolyl - 3.5 - diimino-
1.2.4-thiodiazolidin) .

¢) Weitere N-Derivate des 3.5-Di-
ox0-1.2.4-thiodiazolidins (z. B.
2.4-Di-a-naphthyl-3.5-diimino-
1.2.4-thiodiazolidin)
3.5-Dithion-1.2.4-thiodiazolidin und
Derivate
2.6-Dioxo-1.3.4-oxdiazolidin

CyH,0,N,, Funktionelle Derivate
Fu.n‘:lﬁonelfe

661

662

Derivate des 5-Oxo-
2-thion-1.3.4-oxdiazolidins. . . .
Funktionelle Derivate des 2.5-Dioxo-
1.3.4-thiodiazolidins
1. Derivate, entstanden nur durch
Verande: der CO-Gruppen

(z. B. 2.5-%)iimino-1.3.4ot io-
diszolidin) . . . . . . . . .

2. Derivate, entstanden durch
Verinderung der NH-Gruppen
bezw. dieser und der CO-Grup-

667

667

n
f)e Derivate des 3-Methyl-2.5-
dioxo-1.3.4-thiodiazolidins . 668
b) Derivate des 3-Phenyl-2.5-
dioxo-1.3.4-thiodiazolidins . 669
¢) Derivate von 3-Tolyl-2.5-di-
0x0-1.3.4-thiodiazolidinen . 672
d) Weitere N-Derivate. . . . 672
Funktionelle Derivate des 5-Oxo-
2-thion-1.3.4-thiodiazolidins (2. B.
5- Phenylimino-2-thion-1.3.4-thio-
diazolidin)
2.5-Dithion-1.3.4-thiodiazolidin und
Derivate
2.5-Dioxo-tetrahydro-1.3.4-oxdiazin
C,H,0,N,
2. Dioxo-Verbindungen CyHon—4O3N2
8. Dioxo-Verbindungen CnHon—g03N2
(z. B. Discetylfurazan) . . .*. .
4. Dioxo-Verbindungen ChHon-—-1003N2
glz. B. Pyrazindicarbonsdurean-
ydreid) . . . . . . . ... L.
5. Dioxo-Verbindungen CnHop.-1203N2

8. Dioxo-Verbindungen CrHop—1408N 2
(z. B. Benzimidazoldicarbonsaure-
aphydrid) . . . . . . . . . ..

7. Dioxo-Verbindungen ChHzn—1603N:
(5. B. Phthalylfurazan). & . .

8. Dioxe-Verbindungen CnHon_2003N
9. Dioxo-Verbindungen CoHo - OUN-
(z. B. Dibenzoylfurazan mit Di-
ylfuroxan) . . . . . ..

10. Diexo-Verbindungen CnHoy - 2403N3
11. Dioxo-Verbindungen CnHon . 400sNg

12. Dioxo-Verbindungen CoH 2y 4503N?

674
77

879
679

...........

679

681
681

883

687
688
688
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C. Trioxo-Verbindungen.

1. Trioxo-Verbindungen
CoHm-604¢N2
2. Trioxo- Verbindungen

CnHon--1204 N2(z. B. Furfuryliden- a0

barbitursiure)

.........

D. Oxy-oxo-Verbindungen.

1. Ozy-ozo-Verbindungen
mit 3 Sauerstoffatomen.

a) Oxé-oxo-VerMndnngen
sHon-20gNa . . . . . . ..
Funktionelle Derivate des 5-Oxy-
1.3.4-oxdiszolons-(2) . . . . . .
Funktionelle Derivate des 6-Mer-
capto-1.3.4-oxdiazolons-(2) und
des 5-Oxy-1.3.4-0xdiazolthions-(2)
Funktionelle Derivate des 5-Oxy-
1.3.4-thiodiazolons-(2)(z. B.3-Phe-
ngvl -5-athoxy-2-benzimino-1.3.4-
thiodiazolin). . . . . . . . ..
Funktionelle Derivate des 5-Mer-
capto-1.3.4-thiodiazolons-(2) (z.B.
3 - Phenyl - 5 - methylmercapto-2-
phenylimino-1.3.4-t! iodin;mgin).
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berichte der Heidelberger Akademie der Wissenschaften
(Math.-nat. K1.)
Berliner Klinische Wochenschrift
Biochemical Journal
Bulletin de 1'Académie Royale de Belgique. Classe des Sciences
Bulletin de I’ Association des Chimistes de Bucrerie et de Distillerie
de la France
Bulletin des Sciences Pha.rmacologiques.
Bulletin de la Société Chimique de Belgique
Bulletin de la Société Imp. des naturalistes de Moscou

Sitz

Bolletino chimico-farmaceutico

Brennstoff-Chemie

Buletinul Societatii de Sciinte din Bucuresci

Bulletin (Dep. of the Interior Bureau of Mines)

Carnegie Institution of Washington, Publications

Zentralblatt fir Bakteriologie, Parasitenkunde und Infektions-
krankheiten. Abt.I und II

Zentralblatt fiir Biochemie und Biophysik

Chemische Apparatur
Chemische Rg\guae itber die Fett- und Harzindustrie

Chemical and Metallurgical Engineering
Ch::.ll'scba Umachau auf dem Gebiete der Fette, Ole, Wachse und

Harze
Chemisch Weekblad
Collegium
Comegltcs rendus des Travaux du Laboratoire de Carlsberg



ABKURZUNGEN FUR WEITERE LITERATUR-QUELLEN

XXiv
Abkiirzung Titel
D DingrLErs Polytechnisches Journal

Danske Videnskab.
Selskab

Dtsch. med. Wchschr.

Farber-Zty.

Farbenzty.

Finska Kemistsam-
Jundets Medd.

Fortschr. Ch., Phys.,

phys. Ch.
Frdl.

Ges. Abh. z. Kenninis
der Kohle
Gildem.-Hoffm.Y)

Giorn. Farm. Chim.
Gm.

Groth, Ch. Kr.

Helv.

J. biol. Chem.

J. Chim. phys.
J. Franklin Inst.
J. Gasbel.

J. ind. eng. Chem.
J. Inst. Brewing
J. Landw.

J. Pharmacol. exp. Ther.

J. Pharm. Chim.
J. phys. Chem.
J. Physiology
J. Soc. chem. Ind

J. Th.

J. Washington Acad.

Kali

Klin. Wchschr.

Koll. Besh.

Koll. Z.

Mem. and Pr. Manche-
ster Lit. and Phil. Soc.

Mudl. Drug. Pharm.
Rev.

Mitt. Lebensmittel-
unters. u. Hyg.

Monit. scient.

Miinch. med. Wehachr.

Nachr. landw. Akad.
Petrovsko-

Kongelige Danske Videnskabernes Selskab, Mathematisk-fysiske
ifelgdelelser

Deutsche medizinische Wochenschrift

Zeitschrift fiir Farberei, Zeugdruck und den gesamten Farben-
verbrauch (seit 1920: Textilberichte)

Farben-Zeitung

Finska Kemistsamfundets Meddelanden

Fortschritte der Chemie, Physik und Physikalischen Chemie

FrIEDLAENDER® Fortschritte der Teerfarbenfabrikation. Berlin.

Von 1888 an
Gesammelte Abhandlungen zur Kenntnis der Kohle

E. GrLoeMEisTER, Fr. HorrMany, Die atherischen Ole. 3. Aufl.
von E. GILDEMEISTER. 3 Bande. Miltitz bei Leipzig
(1928—1931) .

Giornale di Farmacia, di Chimica e di Scienze Affini .

L. Gmerins Handbuch der Organischen Chemie, 4. Aufl. 5 Binde
und 1 Supplementband. %{eidelberg (1848—1868)

P. Grorr, Chemische Krystallographie. & Teile. Leipzig (1906
bis 1919)

Helvetica Chimica Acta

Journal of Biological Chemistry

Journal de Chimie physique

Journal of the Franklin Institute

Journal fiir Gasbeleuchtung und verwandte Beleuchtungsarten
fsowie fir Wasserversorgung (seit 1922: Das Gas- und Wasser-

ach)

Journal of Industrial and Engineering Chemistry

Journal of the Institute of Brewing

Journal fitr Landwirtachaft

Journal of Pharmacology and Experimental Therapeutica

Journal de Pharmacie et de Chimie

Journal of Physical Chemistry

Journal of Physiology

Jourim.(li of the Society of Chemical Industry (Chemistry and

ndustry)

Jahresbericht iiber die Fortschritte der Tierchemie

i](ouh;'nal of the Washington Academy of Sciences

8

Klinische Wochenschrift

Kolloidchemische Beihefte

Kolloid-Zeitschrift

Memoirs and Proceedings of the Manchester Literary and Philo-
sophical Society

Midland Druggist and pharmaceutical Review

Mitteilungen aus dem Gebiete der Lebensmitteluntersuchung
und Hygiene

Moniteur Scientifique

Miinchener medizinische Wochenschrift

Nachrichten der landwirtschaftlichen Akademie zu Petrovsko-
Rasumovskoje

Naturwissenschaften
Osterreichisch-ungarische Zeitschrift fir Zuckerindustrie und
Landwirtschaft

1) Zitate ohne Angabe der Auflage beszichen sich auf die 2. Anfl.
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Abkiirzung Titel |
Petroleum Petroleum
Pfligers Arch. Physiol. Arch(i; fiur die) gesamte Physiologie des Menschen und der Tiere
FLUGER
Pharm. J. Pharmaceutical Journal (London)
Pharm. Post Pharmazeutische Post
Philippine J. Sci. Philippine Journal of Science
Phil. Mag. Philosophical Magazine and Journal of Science
Phil. Trans. Philosophical Transactions of the Royal Society of London
Photographsc J. The Photographic Journal (London)
Phys. Rev Physical Review
Phys. 2. Physikalische Zeitschrift
Pr. Cambridge Soc. Proceedings of the Cambridge Philosophical Society
Pr. chem. Soc. Proceedings of the Chemical Society (London)

Py. Imp. Acad. Tokyo

Pr. Roy. Irish Acad.

Pr. Roy. Soc.

Pr. Ro,v./. Soc. Edin-
burg

Schimmel & Co. Ber.
Schultz, Tab.})

Schweiz. Wchachr.
Chem. Pharm.
Skand. Arch. Physiol.
Svensk Kemisk
Therapeut. Monaish.
Trans. New Zealand

Inast.
Z. Ch. Ind. Koll.

Z. Dtach. Ol- u. Fettind.

Z. exp. Path. Ther.

Z. ges. Naturw.

Z. ges. Schief-Spreng-
stoffwesen
Z. Nahr.-Genufim.

. ffentl. Ch.
Z. wiss. Mikr.

Z. wiss. Phot.
Z. Zuckerind. Bohmen

dskr.

Proceedings of the Imperial Academy, Tokyo
Proceedings of the Royal Irish Academy
Proceedings of the Royal SBociety (London)
Proceedings of the Royal Society of Edinburgh

Berichte von ScamMEeL & Co.

G. Scrurrz, Farbstofftabellen. 5. Aufl. (Berlin 1914 [Neudruck
1920]); 7. Aufl. (Leipzig 1931—1932)

Schweizerische Wochenschrift fiir Chemie und Pharmacie (seit
1914: Schweizerische Apotheker-Zeitung)

Skandinavisches Archiv fiir Physiologie

Svensk Kemisk Tidskrift

Therapeutische Halbmonatshefte

Transactions and Proceedings of the New Zealand Institute

Zeitschrift fiir Chemie und Industrie der Xolloide (seit 1913:
Kolloid-Zeitschrift)

Zeitschrift der Deutschen Ol- und Fettindustrie

Zeitschrift fir experimentelle Pathologie und Therapie (seit 1821
Zeitschrift fiir die gesamte Experimentelle Medizin)

Zeitachrift fiir die gesamten Naturwissenschaften

Zeitschrift fir das gesamte SchieB- und Sprengstoffwesen

Zeitachrift fiir Untersuchung der Nahrungs- und GenuBmittel
sowie der Gebrauchsgegenstande

Zeitachrift fiir 8ffentliche Chemie

Zeoitschrift fiir wissenschaftliche Mikroskopie und fiir mikro-
skopische Technik

Zeitachrift fiir wissenschaftliche Photographie

Zeitschrift fir Zuckerindustrie in Bdhmen (jetzt: Zeitschrift fiir
Zuckerindustrie der dechoslowakischen Republik)

-‘) Zitate obne Angabe der Auflage bezichen sich auf die 5. Aufl.
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absol.
ac.

ither.
AgFa

akt.
alkal.
alkoh.
ang.
Anm.

ar.
asymm.
At.-Gew.
Atm.
Aufl.

B.
BASF
Bd.
ber.
bezw.
ca.

D
Dy

Darst.

Dielektr.-
Konst.

E

Einw.

Ergw.

F
em.
ptw.

inakt.
K bezw. k

konz.
korr.
Kp

Kpo

[

1 1 O

I

!

g

I

il

[

Weitere® Abkiirzungen.

absolut

alicyclisch

atherisch

Aktien-Gesellschaft fiir Ani-
linfabrikation

aktiv

alkalisch

alkoholisch

angular

Anmerkung

aromatisch

asymmetrisch

Atomgewicht

Atmosphire

Auflage

Bildung

Badische Anilin- und Soda-
fabrik

Band

berechnet

beziehungsweise

circa

Dichte

Dichte bei 16°, bezogen auf
Wasser von 4°

Darstellung

Dielektrizitats-Konstante
Erstarrungspunkt
Einwirkung
Ergénzungswerk (des BEIL-
sTEIN-Handbuches)
Schmelzpunkt
eminal
mgtwerk (des BRILSTEIN-
andbuches)
inaktiv
elektrolytische Dissoziations-
konstante
konzentriert
korrigiert
Siedepunkt
Siedepunkt unter 750 mm
Druck

lin. = linear

m- = meta-

Min. = Minute

Mol = Gramm-.Molekiil (Mole-
kulargewicht in Gramm)

Mol.-Gew. = Molekulargewicht

Mol.-Refr. = Molekularrefraktion

ms- = meso-

n (in Verbindung

mit Zahlen) = Brechungsindex

n- (in Verbindung

mit Namen) = normal
0- = ortho-
opt. akt. = optisch aktiv

- = pa,m.

rim. = primér

iv.-Mitt. == Privatmitteilung
Prod. = Produkt
% = Prozent
*oig = prosentig
racem. = racemis
RV = Reduktionsvermdgen
8. = siehe
S. = Beite
8. 8. = siehe auch
sek. = sekundar
8. 0. == giehe oben
spezif. = ;Pezifisch

pl. = Supplement
Stde., Stdn. = Stunde, Stunden
stdg. = stiindig
8 u. = siehe unten
symm. = symmetrisch
Syst. No. = System-Nummer?)
Temp. = Temperatur
tert. = tertilr
Tl., Tle., TIn. = Teil, Teile, Teilen
V. = Vorkommen
verd. = verdiinnt
vgl. a. = vergleiche auch
vie. = vicinal
Vol. = Volumen
wifr. = wiBrig
Zers. = Zersetzung

1) Vgl. dazu dieses Handbuch, Bd. I, 8, XXIV.
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Ubertragung der griechischen Buchstaben in Zahlen.
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Zusammenstellung der Zeichen fiir MaBeinheiten.

m, ¢cm, mm
m?, cm$, mm?
m?, cm?, mm?
t, kg, g, mg
Mol

1

O T O T I

Meter, Zentimeter, Millimeter

Quadratmeter, Quadratzentimeter, Quadratmillimeter

I'I{‘ubikmia{tﬁr, Kubikzt(a;xrltimewr, Kubikmillimeter
onne, Kilogramm, Gramm, Milligramm

Gramm-Molekiil (Mol.-Gew. in Gramm)

Liter

Stunde

Minute

Sekunde

Grad

Celsius,

Grad der absoluten Skala

Grammealorie (kleine Calorie)

Kilogrammecalorie (groBe Calorie)

760 mm Hg

gem/sec?

10® dyn

dyn/cm?

10¢ bar

10" mm

10~ mm

10~* mm

Ampére

Milliampére

Ampére-Stunde

Watt

Kilowatt

Wattstunde

Kilowattstunde

Coulomb

Ohm

reziproke Ohm

Volt

Joule






DRITTE ABTEILUNG.

HETEROCYCLISCHE
VERBINDUNGEN.

(FORTSETZUNG.)

17.Verbindungen mit 1 cyclisch gebundenem Sauerstoffatom
und 1 cyclisch gebundenem Stickstoffatom
(Heteroklasse 10, 1N)").

1. Stammkerne.

A. Stammkerne C,Hzy110N.

Firr die hierhergehorigen N-Derivate der sog. Isoxime wurde neben der cyclischen
Formel 1 (vgl. BEckmMaNw, B. 98, 1534, 1597; 28, 1681; GOLDSOEMIDT und Mitarbeiter,
B. 28, 2163, 2172; 86, 2576; WERNER, B. 28, 2339; DunstaN, GovLpiNg, Soc. T1, 574;
79, 828) schon frithzeitig die acyclische ,,Nitron*-Formel I1%) diskutiert (AUWERS, V, MEYEE,

R,"N=N'R, R,-N=N-R,
) v. )

B. 28, 720; Fomster, Hormzs, Soc. 99, 244; ANorL1, CASTELLANA, Ferrero, R. A. L.
[6] 18 TI, 40 Anm. 1). Die Nitronforme! wurde in neuerer Zeit namentlich von AngxLr und
seinen Schiilern (ANG., ALESsANDRI, PEGNA, R. 4. L. [5] 18 I {1910], 652; AL,, R. 4. L.
{6] 19 I [1910], 122; A¥e., AL., Alazzi-Maxcixg, R. A. L. [5] 80 1 [1911], 546; Axa., R. 4. L.
[6] 23 1 [1913], 202; Avr., Q. 511 [1921), 75; 63 1 [1922], 193) sowie von BrapY (Soc. 108
{1914], 2104) beftirwortet. Auch Anlagerungsreaktionen (STAUDINGER, MiescHER, Helv.
] [1919{, 556; vgl. indessen LINDEMANN, T8CHANG, B. 60 [1927], 1726 A_nm. 4) und spektro-
chemische Argumente (v. AUWERS, OTTENS, B. B7 [1924], 451; vgl. indessen L., Tscn.)
wurden zugunsten der Nitronformel gedeutet. Obwohl unzweideutige Beweise fiir die heute
allgemein angenommene Formel II noch nicht erbracht sind, spricht die Analogie zu den
Azoxy-Verbindungen doch sehr fiir ihre Richtigkeit. Fiir die Azoxy-Verbindungen ist durch
die Untersuchungen von ANGELI die Existenz isomerer Formen bewiesen, deren Beziehungen
am besten duroh die Formeln III und IV gedeutet werden (vgl. Evorx MoLLzr, Die
Azoxyverbindungen [Stuttgart 1936]). Das Auftreten diastereoisomerer Isoxim - Derivate,

R =N -
L g>C<p>N'Ry 1L R,>C—I.§ B

') Verbindungen, die S8chwefel, Selen oder Tellur als Ringglieder enthalten, sind den ent-
sprechenden Sauerstoff-Verbindungen systematisch zugeordnet. vgl. Bd. I, 8. 8, § 5.
%) Zur Bereicbnung ,Nitron® vgl. a. ATAck, Soc. 110 [1921], 1177.

BEILSTEINs Handbuch. 4. Aufl. XXVIL 1
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das schon von WERNER (B. 28, 2339) vorausgesagt war, ist sowohl mit der Ringformel (V—VI)
als auch mit der Nitronformel (VII—VIII) vereinbar. Experimentell bewiesen wurde die
Existenz zweier isomerer N-Derivate durch S8EMPER, LICHTENSTADT, B. 51 [1918], 933 (vgl. .
ATack, Soc. 119 [1921], 1183) und Brapy, MemTa, Soc. 125 [1925], 2297 (vgl. Svrrow,

Ripg __ wnBe Riwpo... .n B RCR" R,C-R
V. Rl/C\O/N VI R/C —N VII. O:ﬁ-R, © 0:N-R,

TavLor, Soc. 1881, 2190). Eine Spaltung in optische Antipoden ist von SCHEIBER, B. 44
[1911], 761 und LinpEMANN, TscuaNe, B. 80 [1927], 1725 ohne Erfolg versucht worden.
Doch “wiirde auch eine gelungene Spaltung keine Entscheidung zwischen Ringformel und
Nitronformel gestatten, da es nicht von vornherein sicher ist, ob Verbindungen vom Typus
der Formeln VII und VIII ebene Konfiguration besitzen. Die Existenz der ahnlich gebauten
optisch-aktiven Salze von aci-Nitroverbindungen (Kuvun, ALsrecHT, B. 80 [1927], 1297;
vgl. DuxkeL, Ph. Ch. B 10 [1930], 448; SHRINER, Youwa, Am. Soc. 52 [1930], 3332;
THURSTON, SH., Am. Soc. 87 [19356], 2163; MiLrs, British Association for the Advancement
of Science, Report 1983, 41; INcoLp, WILSON, Soc. 1084, 96; Hst, 1., W., Soc. 1035, 1781)
1Bt eine Spaltharkeit der Nitrone wenigstens prinzipiell méglich erscheinen. Die Moglich-
keit einer Desmotropie zwischen Ringform und Nitronform ist von STAUDINGER, MIESCHER,
Helv. 2, 563 diskutiert worden (vgl. dagegen ALESSANDRI, . 61 {1921], 78 Anm.).

Bei unsymmetrisch substituierten Benzylisobenzaldoximen ist eine durch Natrium-
dthylat katalysierbare Gleichgewichtsreaktion

R-C;H,-CH=N-CH,-C;H, 2 R-C.H, CH,"N=CH-C,H,
) 0
IX. X.

beobachtet worden (BEHREND, A. 265, 238; NEUBAUER, A. 298, 187; WEGENER, 4. 314,
231; vgl. INngoLd, SHOPPEE, Soc. 1920, 1202; Hsi, 1., WiLsoN, Soc. 1835, 1781). Bei diesen
Umlagerungen sind mehrfach Verbindungen erhalten worden, die als additionelle Verbin-
dungen (IX 4 X) gedeutet werden. Sie sind durch Krystallisation nicht zerlegbar, zeigen in
Eisessig einfaches Molekulargewicht und verdienten eine genauere Untersuchung.

1. Isoformaldoxim, Formisoaldoxim CH,ON = H,C<(;=NH.
N-Benzyl-isoformaldoxim CH,ON = H,C <5.-N-CH,-C¢H, bezw. H,C:N(:0)-CH,-

C.H,. Zur Konstitution vgl. 8. 1. — Das Molekulargewicht ist kryoskopisch in Eisecssig
bestimmt (BECKMANN, J. pr. [2] 66, 74). — B. Aus f-Benzyl-hydroxylamin durch Einw.
;‘on“]ggrmaldehyd in alkoholisch-atherischer Losung (Be.). — Krystalle (aus Alkohol).

N-[2- Oxy-naphthyl - (1) - methyl] - isoformaldoxim C,,H;,0,N =
H,C<67N-CH, CyoHyOH  bezw. H,C:N(:0)-CH,-C,oH,* OI'i. hur Konstitution vgl.

8. 1. — B. Aus B-Naphthol beim Behandeln mit Formaldehyd und Hydroxylamin in
schwach saurer, wifrig-alkoholischer Lésung (BerTI, G. 88 I, 389). — Nadeln (aus Alkohol,
Benzol oder Chloroform). F: 149° (Zers.). Ziemlich schwer l6slich in Ligroin; léslich in kalter
verdiinnter Natronlauge. — Die alkoh. Losung liefert bei mehrwéchigem Stehen im Dunkeln,
schneller beim Kochen N.N-Bis-[2-oxy-naphthyl-(1)-methyl)-hydroxylamin (Bd. XV, 8. 38).
Liefert bei der Reduktion mit Zink und waBrig-alkoholischer Salzsiure unterhalb 40° {2-Oxy-
naphthlyl-ﬂ)-methyl]-amjn, in der Siedehitze Bis-[2-0oxy-naphthyl-(1)-methyl]-amin (B.,
G. 881, 396, 399). Beim Kochen mit 20%,iger Salzsaure erhalt man das Hydrochlorid des
N.N.Bis-[2-oxy-naphthyl-(1)-methyl]-hydroxylamins, bei mehrtigigem Aufbewahren in
20‘:{°xger Natronlauge Methylen-di-f-naphthol und N.N-Bis-[2-0oxy-naphthyl-(1)-methyl]-
hydroxylamin. Liefert bei kurzem Kocﬁen mit Acetanhydrid N-[2-Acetoxy-naphthyl-(1)-
methyl J-isoformaldoxim. Bei der Einw. von Benzoylchlorid in alkal. Lésung entsteht das
Dibenzoylderivat des N-[2-Oxy-naphthyl-(1)-methyl)-hydroxylamins (Bd. XV, 8. 38). —
Die alkob. Losung gibt mit Ferrichlorid eine rotbraune Firbung.
N -[2- Acetoxy - naphthyl - (1) - methyl] - isoformaldoxim C, H;,0,N =

H,C<—N-CH,C;oH,+0-CO-CH, bezw. H,C:N(:0):CH,-C,oH,-0-CO-CH,. Zur Konsti-
tution vgl. 8.1. — B. Aus der vorangehenden Verbindung bei kurzem Kochen mit

Acetanhydrid (BETTI, G. 38 I, 392). — Prismen (aus Alkohol). F: 130°. Unléslich in verd.
Natronlauge.




Syst. No. 4190] METHYLISOACETALDOXIM 3

2, Stammkerne C,H ON.
1. Stammkern C,H,ON = i’C—NH.

¢}
Sultam der f-Amino-ithan - «-sulfonsiure, Anhydrotaurin (,,Athansulfon-

H,C—NH
imid")CyH,O,N8 = H’ é éO 1). B. Beim Einleiten von Ammoniak in eine gekiihlte dtherische
Loésung von ﬁ-Chlor-ﬁzhan-u-s’ulfonsﬁure-chlorid (Jamzs, J.pr. [2] 84, 350). Aus Athan-
a.f-bis-[sulfonsiurechlorid] beim Behandeln mit Ammoniak (KOHLER, Am. 10, 744). —
Nadeln (aus verd. Essigsaure). F: 88° (Ko.). Loslich in Wasser, schwer loslich in Eisessig,
unidslich in Alkohol und Ather (Ja.; Ko.). — Hg(C,H,0,N8),. Amorph (Ja.).

2. Isoacetaldoxim, Acetisoaldoxim C,H,ON = CH, HC—5>NH. Vgl. Acet-
aldoxim, Bd. I, S. 608,

N-Methyl-isoacetaldoxim C.H,0N =CH,-HC~\—67N-CH, bezw. CH,-CH:N(:0)-

CH,. Zur Konstitution vgl. S.1. — B. Entsteht als additionelle Verbindung mit Natrium-
jodid neben O-Methyl-acetaldoxim (Bd. I, 8. 609), wenn man Methyljodid auf Acetaldoxim
in Natriummethylat-Losung erst bei 0%, zuletzt auf dem Wasserbad einwirken laBt (DUNSTAN,
GouLpIng, Soc. 79, 635). — Die additionelle Verbindung mit Natriumjodid liefert bei der
Reduktion mit Zink und Salzsiure Acetaldehyd und Methylamin; bei der Reduktion der
alkoh. Lésung mit Natriumamalgam in Gegenwart von wenig Eisessig entsteht Methyl-
athylamin, (fibt bei der Hydrolyse Acetalde%lyd und B-Methyl-hydroxylamin. — 2C,H,ON
+1§a§{. Izhlgrgri)skopische Nadeln (aus Methanol). Leicht loelich in Wasser, 18slich in Alkohol
un ethanol,

3. Stammkerne C;H,ON,

H,C— NH
1. Ozxazolidin CH,ON = [/ | .
H,C-0-CH,
H,C—N-CH, ;
8-Methyl-oxagolidin C,H,0ON = _*[ B. Bei der Einw. von ather.
y i H,(0-CH,

Formaldehyd-Losung auf Methyl-[f-oxy-athyl]-amin in Gegenwart von Kaliumcarbonat
(KNORR, MA’I'I'HES,n%. 84, 3488). — Kpyas: 100°. — Pikrat C;H,ON + CyH;0,N,. Hellgelb.

F: 1520,
C—N-CH,
8-Phenyl-thiasolidin C,H; N8 = g' .8 EIHC‘ ®. B. Beider Reduktion von 3-Phenyl.
g O ]

thiothiazolidon-(2) (Syst. No. 4271) mit Zinn und alkoholisch-wiBriger Salzsiure in der Wiirme
(ForrsTER, B. 21, 1871). — Ol Mit Wasserdampf fliichtig. Leicht 1dslich in Alkohol und
Ather, unléslich in Wasser. — 2C,H,,N8 + 2HCI 4 PtCl,.

2. Isopropionaldoxim C;H,ON = C,H,'HCWNH.
N-Bensgyl-isopropionaldoxim C, H;,ON = C,H,-HC—;(—)—;N-CH,-C,HE bezw. C.Hy-

CH:N(:0)-CH,-C,H,. Zur Konstitution vgl. 8.1. — B. Aus f-Benzyl- hydroxylamin
durch Einw. von Propionaldehyd in Ather (BECKMANN, GOTZE, J. pr. [2] 66, 74). — Krystal-
linisches Pulver. F: 106°. Leicht léslich in Alkohol, schwer in Ather.

3. Isoacetoxim, Acetonisoxim C;H,ON =(CH,),C<(—)—/~NH. Vgl. Acetoxim, Bd. 1,
S. 649.

N-Methyl-isoacetoxim CH,ON =(CH,),C<5>N-CH; bezw. (CH,),C:N(:0)-CH,.
Zur Konstitution vgl. 8. 1. — B. Das Perjodid entsteht beim Erhitzen von Acetonoxim
mit {iberschiissigem Methyljodid in Alkohol (DUNSTAN, GoOULDING, Soc. 71, 677). Entsteht
neben O-Methyl-acetoxim (Bd. I, 8. 650) «'s additionelle Verbindung mit Natriumjodid
bei der Einw, von Methyljodid auf Acetonoxim in Natriummethylat-Losung, zuletzt auf dem
Wasserbad (Dvu., Gov., Soc. 79, 630), — Liefert bei der Reduktion mit siedender Jodwasser-
stoffsdure oder mit Zinkstaub und verd. Salzsdure Aceton und Methylamin, bei der Reduktion
mit Natriumamalgam und Alkohol in Gegenwart von etwas Kisessig Methylisopropylamin

Y Die frither so aufgefaBte Verbindung muB sals Athylensulfonsiureamid CH,:CH-
80,°NH, formuliert werden (CLUTTERBUCK, COHEN, Soc. 181 [1922], 120, 125). — Damit wird
auch die Tatsache verstindlich, daB die obige Verbindung nicht zu Taurin aufgespalten werden kann.

q*
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(Du., Gov., Soc. T1, 578; 79, 632, 640). Beim Kochen mit Wasser oder verd. Sauren erhilt
man p-Methyl-hydroxylamin und Aceton (Dv., Gov., Soc. 78, 632). — 2C,H,ON 4-2HI
+I(Dv., Gou., Soc. T1, 577; Soc. 18, 632). Rote Krystalle mit griinem Reflex (aus Chloro-
form oder Methanol + Ather). — C,H,ON -+ Nal. Hygroskopische Krystalle (aus Methanol).
F: 206° (Zers.) (Dv., Gou., Soc. 79, 652). Sehr leicht ldslich in Wasser, 1slich in Methanol
und Alkohol, unléslich in Ather.

N-Athyl-isoacetoxim C;H,,0ON = (CH,),C<5=>N-C.Hy bezw. (CH,),C:N(:0)-C,Hj,.

Zur Konstitution vgl. S.1. — B. Die additionelle Verbindung mit Natriumjodid (s. u.)
entsteht neben O-Athyl-acetoxim (Bd. I, 8. 650) bei der Einw. von Atbyljodid auf Aceton-
oxim in Natriummethylat-Ldsung, zuletzt auf dem Wasserbad (DUNSTAN, GOULDING, Soc.
79, 633; vgl. Dv., Gou., Soc. T1, 579). — Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und Salzséure
Athylamin, bei der Hydrolyse g-Athyl-hydroxylamin und Aceton (Du., Gou., Soc. 79, 634;
vgl. Du., Gov., Soc. 71, 579). — C,H,,ON +Nal. Hygroskopische Nadeln. Leicht léslich
in Wasser und Alkohol (Du., Govu., Soc. 79, 634).

N-Phenyl-isoacetoxim C,H,,ON = (CH;),C<5=>N-CeH;. Eine Verbindung, der

friher diese Formel und Konstitution zugeschrieben wurde, ist als dimolekular erkannt
und in Bd. XV, 8. 6 als Verbindung C;jH,,0,N; abgehandelt worden.

N -{2- Oxy - 5 - oximino - 2.4 - dimethyl - cyclohexen - (3) -yl -(1)] - isoacetoxim
y — C(CH,)(OH) - CH. v. g1
CpHygO3N, = (CH,),C gy /N'HC<CH,—C(:N-OH)/'C CH, bezw.
(CHS),C:N(:O)'HC<g(I({}If“();(((,)II\}I ?'OCI?)}CCHS. Zur Konstitution vgl. 8.1, — B. Aus dem

2~ C(:

Oxim des 4-Hydroxylamino-1.3-dimethyl-cyclohexen-(1)-0l-(3)-ons-(6) (Bd. XV, 8. 51) und
Aceton in Petrolather in Gegenwart von wenig Salzsiure beim Einengen auf dem Wasserbad
(BAMBERGER, RupoLr, B. 40, 2251). — Stark lichtbrechende Tafeln (aus Alkohol). Triklin
(HENz, B. 40, 2251). Schmilzt bei raschem Erhitzen bei 195,5° (Zers.). Leicht loslich in heilem
Alkohol, kaltem Chloroform und heiem Aceton, ziemlich leicht in heiBem Benzol, ziemlich
schwer in heiBem Wasser, schwer in siedendem Ather. — Wird von verd. Mineralsiuren
oder bei der Einw. von p-Nitro-phenylhydrazin in wiBrig-alkoholischer Essigsiure in die’
Komponenten zerlegt. Beim Kochen mit Benzaldehyd in alkoh. Losung entsteht N-[2.0xy-
5-0ximino-2.4 - dimethyl - cyclohexen - (3) - y1- (1)] - isobenzaldoxim (Syst. No. 4194). Liefert bei
der Einw. von Benzoylchlorid in kalter sodaalkalischer Liésung ein Dibenzoylderivat (s. u.).
Bei der Einw. von o- oder p-Nitro-benzoldiazoniumnitrat-Iosung unter Eiskiihlung erhalt
man die entsprechenden Vergindungen CyeHyoOgN, (8. u.). — Reduziert FerrINGsche Losun
erst nach lingerem Stehenlassen. Die alkoh. Losung gibt mit Ferrichlorid voriibergehen
eine gelbe Farbung.

Verbindung CpHy,O4N,. B. Aus der vorangehenden Verbindung durch Einw. von
o-Nitro-benzoldiazoniumnitrat in wir. Losung bei starker Kiihlung (BaMBERGER, RUDOLF,
B. 40, 2254). — Amorph. Léslich in Alkalilaugen mit tief carminroter Farbe. — Die alkoh.
Losung wird durch Ferrichlorid dunkelgriin gefirbt und scheidet auf Zusatz von Kupfer-
acetat braune Flocken ab.

Verbindung CygHyO,N,. B. Analog der vorangehenden Verbindung durch Einw. von
p-Nitro-benzoldiazoniumnitrat (BAMBERGER, RUDOLF, B. 40, 2253). — Citronengelbe Flocken
(aus verd. Essigsiure). Zersetzt sich bei 150°. Loslich in Natronlauge mit himbeerroter
Farbe. — Die alkoh. Lésung wird durch Ferrichlorid tief griin gefarbt und scheidet auf Zusatz
von Kupferacetat braune Flocken ab.

Dibensgoylderivat C,, H,ON, =

NN N C(CH,)(0-CO-C.H,)-CH.
(CHs)gC b O/N HC<CH —SC(:N'O'C%) !iCsHG)Z\CCHS‘ bezw.

(OHy),0:N(:0)- Ho GO0 Ol OB 6.CH,. Zur Konstitution vgl. 8.1. — B. Aus
N. [2-0xy-§ -oximino - 2.4 - dimethyl - cyclohexen - (3) - y1- (1)] - isoacetoxim bei der Einw. von
Benzoylchlorid in sodaalkalischer Losung unter Kiithlung (BAMBERGER, RupoLF, B. 40,
2253). — Krystalle (aus Alkohol). F: 1451460, Sehr leicht loslich in heiBem Alkohol,
kaltem Benzol und kaltem Aceton, leicht in heiBem Ligroin; unléslich in Alkalilaugen.

N-Bensoyl-isoacetoxim C,,H,,0O,N = (CH:,),CT()-;N-CO-C.H,5 bezw. (CH,),C:N(: 0)-

CO-GH;. Zur Konstitution vgl. 8.1. Das Molekulargewicht ist kryoskopisch in Eisessig
bestimmt (SCHMI_DT, B. 81, 3220), — B. Neben - Benzoyl-acetoxim bei der Einw.
von Benzoylchlorid auf eine ather. Sus%ension von iiberschiissigem Natrium-acetoxim unter
K@lhlung (Scmyapr, B. 81, 3227). — Hellgelbes, leicht, bewegliches Ol. Unbegrenzt mischbar
mit Alkohol, Ather, Chloroform und Benzol. 100 g Petrolather (Kp: 50—860°) 1dsen bei 200
6,68 g. Di*: 1,0081. n¥: 1,5279. — Lagert sich schon bei Zimmertemperatur, rascher in der
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Wirme oder bei Einw. von verd. Siuren oder Alkalien in O-Benzoyl-acetoxim um. Beim
Behandeln mit kalter rauchender Salzsiure wird Benzoesiure abgespalten. — Dic alkoh.
Losung gibt mit Ferrichlorid eine rotviolette Fiarbung.

N- {Lminpformyl -isoacetoxim, Isoacetoxim -N -carbonsiureamid, ,,Aceton-
carbamidoxim* C,H,O,N, = (CH,),C ;O;,N-CO-NHz bezw. (CH,),C:N(:0)-CO-NH,.

Zur Konstitution vgl. 8. 1. — Das Molekulargewicht ist kryoskopisch in Eisessig bestimmt
(Coxpucnt, A.ch. [8] 18, 61, 64). —— B. Aus dem Hydrochlorid des Isooxyharnstoffs bei
gelindem Erwdrmen mit Aceton (Co., 4. ck. [8] 13, 59, 63). — Prismen (aus Benzol). F: 118°
bis 119 (Co., 4. ch. (8} 13, 60). 100 g Wasser lsen bei 16—17° 6,2 g, 100 g Alkohol ca. 10 g;
16slich in Aceton und heillem Benzol, ziemlich schwer loslich in Essigester, schwer in Ather
(Co., A. ch. [8] 18, 60). Mol.-Refr. in Wasser und Eisessig: Co., 4. ch. [8] 18, 92. — Gibt bei
der Reduktion mit Aluminiumamalgam und Alkohol Isopropylharnstoff (Co., A.ch. |8)
13, 65). Wird durch verd, Salzssiure in Aceton und Isooxyharnstoff gespalten (Co., A. ch.
{8] 13, 61). Beim Behandeln mit wiaBriger oder alkoholischer Kalilauge erhilt man Kalium-
cyanat und Acetoxim (Co., A. ch. [8] 13, 67, 68). Bei der Einw. von Benzaldchyd auf éine
Losung von Acetoncarbamidoxim entsteht N - Aminoformyl-isobenzaldoxim (S. 26) (Co.,
A.ch. [8] 18, 64).

N - [Dihydrocumarinyl - (4)] -isoacetoxim (,Acetonhydroxylamincumarin®)
CH,,05N, Formel I bezw. II. Zur Konstitution vgl. 8. 1. — B. Beim Kochen von g-Hydr-

I E\T/ (fH"\,',‘({ﬁ’z’N'\: ()/'C((Yﬂa)z I 1/\ - C}_{f(l‘/ng”N(:O):C((st)z
’ /’\0/("0 ) '\,./\O/CO

oxylamino-f-[2-oxy-phenyl]-propionhydroxamsiure (Bd. XV, S. 59) mit Aceton in Gegenwart
von etwas konz. Salzsiure (FRANCESCONI, Cusmano, G. 88 1, 196). — Tafeln (aus Alkohol).
F: 107 Léslich in organischen Lésungsmitteln. — Reduziert FEnvLIngsche Losung. Beim
Abdampfen mit verd. Salzsiure entstehen Cumarin und Hydroxylaminhydrochlorid.

4, Stammkerne C,H,ON.

1. Tetrahydro-1.4~oxazin, Morpholin CH,ON, s. neben- o CHz (Hy
stehende Formel. B. Aus Bis-[f-oxy-athyl]-amin (Bd. 1V, 8. 283) beim Ol , 4 ¢NH
Erhitzen mit konz. Salzsiure im Rohr auf 160° oder besser beim Erhitzen ~CHg-CHz~
mit 70%iger Schwefelsiure auf 160—170° und nachfolgender Destillation des Reaktions-
produkts mit starker Alkalilauge (KNeRR, B. 22, 2084; 80, 918; 4. 801, 1, 2; D.R. P.
95854; (. 1898 1, 813; Frdl. B, 809). Neben 4-Amino-morpholin beim Erhitzen von N.N-Bis-
[B-oxy-athyl}-hydrazin mit Schwefelsiure (KNORR, BRoWNSDON, B. 85, 4474)., Beim Erhitzen
von Bis-{f-phenoxy-athyl]-amin (Bd. V1, 8. 172) mit Salzsiure auf 160° (MARCKWALD, CHAIN,
D. R.P. 120047; C. 19011, 1074; Frdl. 8, 1158). Aus p-Toluolsulfonsiure-{(f-oxy-ithyl)-
(B-phenoxy-athyl)-amid] (Bd. XI, S. 106) oder aus p-Toluolsulfonsiure-{bis-(f-naphthoxy-
athyl)-amid ] (Bd. X1, 8. 106) beim Erhitzen mit 25°iger Salzsaure im Rohr auf 170° oder beim
Kochen mit 70%giger Schwefelsdure (Ma., Cu., B. 34, 1158; D. R. P. 120047; C. 19011,
1074; Frdl. 8, 1158). Aus 4-[4-Nitroso-phenyl]-morpholin oder aus 4-[2.4-Dinitro-phenyl]}-
morpholin beim Kochen mit 10%iger Natronlauge (Ma., Cu., D. R. P. 119785; C. 19011,
978; Frdl. 8, 1158). Durch Erhitzen von 4-p-Toluolsulfonyl-morpholin mit 25%/,iger Salzsiure
im Rohr auf 170° (SaND, B. 84, 2908). — Leicht bewegliches, hygroskopisches Ol von piperidin-
ahnlichem Geruch. Kpgg,: 128° (korr.) (Kx., 4. 301, 3). Fliichtig mit Ather- oder Wasser-
dampf (Kx., 4. 301, 3). DP: 1,0007; n}}: 1,4540 (Kn., 4. 801, 3). Mit allen gebréuchlichen
Losungsmitteln unbegrenzt mischbar (Kn., 4. 801, 3). Reagiert stark alkalisch (K~., 4.
801, 3). — Beim Erhitzen mit Methyljodid und Methanol im Rohr auf 100° entsteht 4.4-Di-
methyl-morpholiniumjodid (K~., 4. 801, 8; KN., MaTrrEs, B. 33, 738). Gibt mit Jod-
Kaliumjodid, Quecksilberchlorid, Kaliumwismutjodid, Phosphormolybdénsiure oder Tannin
in walr. Losung charakteristische Niederschlage (K~., 4. 801, 5, 18). — C,H,ON 4 HCI.
Krystalle. Schmilzt unter vorhergehender Zersetzung bei ca. 174—177° (Kx., 4. 801, 4);
schmilzt ohne Zersetzung bei 175—176° (Sanp). Leicht 16slich in Wasser (K~.). — 2C,H,ON
+CO, (vielleicht carbamidsaures Salz C,H,ON-CO,H +C,H,ON?). B. Bei der Einw. von
Kohlendioxyd auf Morpholin in Ather (Kv., 4. 801, 4). Krystallinischer Niederschlag.
Leicht flichtig. — yON +HCl+ AuCl,. Nadeln (aus Wasser). F: 240° (Zers.) (Kx.,
A. 301, 4). — 2C.H’,ON+2HCI+PtCl4. Prismen (aus Wasser). Sc}lmll.zt bei raschem
Erhitzen bei 210° (Zers.) (KN., 4. 801, 4); zersetzt sich bei 208° (SaND). Ziemlich leicht l6slich
in Wasser (Kx.). — Pikrat C;H,ON + C,;H;0,N,. Prismen (aus Alkohol). F: ca. 146—147°
(Kx., 4. 801, 5), 146-—-148° (SaxD). Ziemlich achwer l8slich in Wasser gKN.). — Pikrolonat
CH,ON -+ C,H,O,N,. Goldgelbe Krystalle (aus Wasser). Zersetzt sich bei ca. 255° (Kx.,
4. 801, 5). Scixwer 16slich in Waaser.
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4-Methyl-morpholin C;H;,ON = 0 gg:,g}é:>N-CHa. B. Man erhitzt Methyl-
bis-[ f-oxy-athyl]-amin (Bd. IV, 8. 284) mit rauchender Salzsdure im Rohr auf 160° (Kx.,
B. 22, 2090) oder mit 70%,iger Schwefelsdure auf 160° (K~., 4. 801, 10; D. R. P. 95854;
C. 1808 1, 813; Frdl. 5, 809), iibersittigt mit Alkalilauge und destilliert mit Wasserdampf.
Aus [8-Brom-ithyl]-phenyl-ather bei der Einw. von wifBrig-alkoholischer Methylamin-Lésung
bei 100° und nachfolgendem Erhitzen des entstandenen, nicht niher beschriebenen Methyl-
bis-[f-phenoxy-athyl]-amins mit konz. Salzsiure auf 160° (MarRckwaLD, CHalx, D.R. P.
120047; C.18011,1074; Frdl. 8,1158). — Leicht bewegliche, fliichtige Fliissigkeit von ammo-
niakalischem Geruch. Kp,so: 115—116¢ (korr.) (Kn., 4. 801, 11). Mit Wasser- oder Atherdampf
flichtig (K~., A. 801, 11). Mischbar mit Wasser, Alkohol und Ather (K., B. 22, 2091; A.
301, 11). D¥: 0,9051; n7: 1,4332 (Kx., 4. 801, 11, 17). — Beim Erhitzen mit Jodwasserstoff-
siure und Ammoniumjodid auf 240° entsteht Morpholin (Kx., 4, 801, 11). Bei der Einw.
von Methyljodid in Ather entsteht 4.4-Dimethyl-morpholiniumjodid (Kx~., B. 22, 2091;
A. 801, 13; K~., MaTTHES, B, 82, 738). — Gibt mit Kaliumwismutjodid und Tannin-Lésung
charakteristische Niederschlige (Kx., 4. 801, 12, 18). — C,H;;ON+HCL Prismen (aus
Alkohol), ¥: 205° (K., B. 22, 2091). — C;H;;ON + HCl 4 AuCl;. Prismen oder Nadeln
(aus Wasser). F: 183° (K~., B. 22, 2091; 4. 801, 13). Ziemlich schwer loslich in Wasser. —
2C,H,,ON + 2HCl 4+ PtCl,. BlaBrote Nadeln (aus verd. Alkohol). Zersetzt sich bei 199°
(Kx., B.22, 2091; 4. 301, 13). Sehr leicht lgslich in Wasser. — Pikrat C;H,,ON + CgH,0,N,.
Nadeln, F: 225—-226° (Kn., 4. 801, 12). Fast unléslich in Alkohol und Ather.

4.4-Dimethyl-morpholiniumhydroxyd CgH,,0,N = O<8§;8§:>N(CH3),-OH. B.
Das Jodid entsteht aus Morpholin beim Erhitzen mit Methyljodid und Methanol im Rohr auf
100° (KNORR, 4. 801, 8; IXN., MaTTHES, B. 83, 738). Entsteht auch beim Vermischen ather.
Losungen von 4-Methyl-morpholin und Methyljodid (K~., B. 22, 2091; 4. 301, 13; K.,
Ma., B. 82, 738). — Die aus dem Jodid durch Behandlung mit feuchtem Silberoxyd erhaltene
freie Base zerfillt beim Eindampfen ihrer wilr. Losung unter Bildung von Acetaldehyd
und Dimethyl-[f-oxy-dthyl]-amin (K~., B. 22, 2092). — Chlorid. Krystallinische Masse
(Kx., B. 22, 2091). — CgH, ,ON-Cl+ AuCl,. Ziemlich schwer loslich in Wasser (K~., B.
22, 2091). — Chloroplatinat. Nadeln (aus verd. Alkohol). Leicht l6slich in Wasser (Kx.,
B. 22, 2091). — Jodid C¢H,,ON-1. Nadeln (aus Alkohol). F: ca. 246° (KN., 4. 801, 13;
K~., Ma., B. 82, 738).

4-Athyl-morpholin C/H, ;0N = 0<8§::8§:>N-C,H5. B. Aus Athyl-bis-[8-oxy-

athyl]-amin bei 18-stdg. Erhitzen mit 70%iger Schwefelsdure auf 160° (Knorg, 4. 801,
14; D.R. P, 95854; C. 1898 1, 813; Frdl. 5, 809). — Leicht bewegliche Flissigkeit von
ammoniakalischem Geruch. Kp,;: 138—139° (korr.) (K~., 4. 801, 14). Mit Wasser- und
Atherdampf fliichtig (KN., 4.301, 14). Mischbar mit Wasser, Alkohol und Ather (Kx., 4.
301, 14). D?: 0,8996; n¥: 1,4400 (Kx., 4. 801, 15). — Wird bei der Einw. alkal. Permanganat-
Losung gespalten (KN., 4. 801, 17). Liefert bei der Einw. von Methyljodid 4-Methyl-4.ithyl-
morpholiniumjodid (K~., 4. 801, 17). — Gibt mit Bromwasser einen orangeroten Nieder-
schlag (Kn., 4. 801, 17). Die wilr. Losung von 4-Athyl-morpholin gibt mit Kaliumqueck-.
silberjodid eine in gelben Nadeln krystallisierende Verbindung vom Schmelzpunkt 85—89¢
(Kn., 4. 801, 15). Liefert auch mit Quecksilberchlorid, Kaliumwismutjodid, Phosphor-
molybdénsiure oder Tannin-Losung charakteristische Niederschlige (Kx., 4. 801, 15, 18). —
C,H,,ON 4 HCl. Hygroskopische Krystalle (Kn., 4. 801, 16). — C,H,;ON + HCl + AuCl,
+ H,0. Goldgelbe Prismen (aus Wasser). Schmilzt wasserfrei bei 125° (EN., 4. 801, 18). —
2CH,,0N + 2HCl + PtCl,. Orangegelbe Nadeln (aus Alkohol) oder Tafeln (aus Wasser),
F:197—198° (K~., A. 301, 16). gchwer laslich in Alkohol. — Pikrat C¢H,,ON + CgH,;0,N,.
Nadeln. F: 189—190° (Kn., 4. 801, 16).

4 - Methyl - 4 - ithyl - morpholiniumhydroxyd C,H;,0,N =
O<8§:8§:>N(C‘H,)(C,H5)-OH. B. Aus 4-Methyl-morpholin durch Einw. von Athyljodid
oder aus 4-Athyl-morpholin durch Einw. von Methyljodid und Behandeln des entstandenen
4-Methyl-4-athyl-morpholiniumjodids mit Silberoxyd in wiir. Losung (KNORR, 4. 801,
13,17). — Ol Die willr. Losung reagiert stark alkalisch. — Zersetzt sich unter Aldehydbildung,
l—— lJ ohdid %HIGON -1, Krystallinische Masse. Sehr hygroskopisch. F: 165-—166°. gehr leicht

oslich in Wasser. .

4-Phenyl-morpholin C,oﬁl,ON = 0<8%:8§:>N -CgH;. B. Aus Bis-[f-oxy-athyl]-

anilin (Bd. XII, S. 183) beim Erhitzen mit rauchender Salzsaure auf 160—180° und
Destillieren des nicht rein erhaltenen [f-Chlor-athyl])-[f-oxy-&thyl]-anilins oder Kochen
desselben mit Natronlauge (KNoBR, B. 29, 2094). Beim Erhitzen von Bis-[f-oxy-athyl]-
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anilin mit 70°/0ifer Schwefelsaure auf ca. 160° (Kx., D. R. P. 95854; C. 1808 1, 813; Frdl. 5,
809). — Krystalle (aus Alkohol 4 Ather). F: 63% Kp: ca. 270° (K~., B. 22, 2094; D. R. P.
95854). Mit Wasserdampf fliichtig (K~., B. 22, 2094). Leicht 16slich in Alkohol und Ather,
unléslich in Wasser (Kx., B. 23, 2094). — C,,H,,ON + HCl (K~., B. 28, 2094). — Chloro-
aurat. Nadeln. Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser (KN., B. 22, 2094).

4-[4-Nitroso-phenyll-morpholin C,oH,,0,N, = 0< G SHas N . CgH,-NO. B. Aus
2

4-Phenyl-morpholin bei Einw. von Natriumnitrit und Salzsiure unzer Eiskiihlung (MARCK-

waLp, CuarN, D. R. P. 119785; C. 1801 1, 978; Frdl. 8, 1158). — Griingelbe Blattchen (aus
Wasser), F: 100° - Zerfallt beim Kochen mit Natronlauge in p-Nitroso-phenol und Mor-

pholin. ,

4-[2.4-Dinitro-phenyl]-morpholin C, H;,0;N, = 0<8g::gg:>N-CeH3(NO,),. B.
Aus 4-Phenyl-morpholin beim Eintragen in 33%,ige Salpetersiaure unter Eiskiihlung (MARCK-
waLD, CrAIN, D. R. P. 119785; C. 1801 I, 978; Frdl. 8, 1158). — Orangegelbe Nadeln (aus
Alllkoh(l)l). F: 1180 — Beim Kochen mit Natronlauge erhilt man Morpholin und 2.4-Dinitro-
phenol.

4-Benzyl-morpholin C,H,;ON = 0<gg*:8g’>N—CH,-CBHs. B. Aus unreinem
e

tﬁ-Oxy-ﬁthyl]-benzylamin-hydrochlorid (erhalten durch XKondensation von Benzylamin
mit Glykolchlorhydrin) beim Erhitzen mit Zinkchlorid oder konz. Schwefelsiure (GoLp-
SCHMIEDT, JAHODA, M. 12, 84). Das Hydrobromid entsteht neben bromwasserstoffsaurem
Bis-[#-brom-ithyl}-benzylamin bei 7—8-stdg. Erhitzen von Bis-[§-oxy-dthyl]-benzylamin
mit bei 0° gesittigter Bromwasserstoffsiure im Rohr auf 100° (GABRIEL, STELZNER, B. 20,
2386). — OL. Kp: 260—261° (korr.) (Ga., ST.). Schwer laslich in Wasser (Ga., S1.). — C;H,;,ON
-+ HCl. Blattchen (aus Alkohol). F: 244—245° (Zers.) (Ga., ST.). Sehr leicht loslich in Wasser
und Alkohol (Go., Ja.). — C,;H,;,ON 4+ HBr. Blattchen (aus Alkohol). F: 234-—235° (Ga.,
8rt.). — C;H;;ON + HCl + AuCl,. Nadeln. F: 202—203° (Zers.) (GA., St.). Sehr schwer léslich.
— 20C,H,,ON + 2HCI 4 PtCl,. Rotgelbe Nadeln. F: 211° (Zers.) (Ga., ST.). Sehr schwer
16slich in Alkohol (Go., Ja.). — Pikrat CH,;ON + C,H,0,N;. Gelbe Nadeln. F: 184—185°
(Ga., St.).

4-[f-Oxy-dthyl}-morpholin CeHy,O,N = 0< O SHas N .CH,-CH,-OH. B. Aus

2 3

'I‘ris-[ﬂ-oxy-iithyl{;amin beim Erhitzen mit 70%iger Schwefelsiure auf 160-—170° (KNORR,
A.801,9; D.R. P. 95854; C. 18981, 813; Frdl. 5, 809). Beim Aufbewahren von Morpholin
mit Athylenoxyd in Gegenwart von Wasser bei 0° (KN., 4. 801, 9). — Dickfliissiges Ol.
K;P"’: 227° (korr.) (Kn., 4.801, 9). Leicht léslich in Wasser und Alkohol (Kx., D.R.P. 95854).
n¥: 1,4780 (K~., D. R. P, 95854).

Uber eine Verbindung, die vielleicht ale Pikrat von 4-[{f-Oxy-dathyll-morpholin
aufzufassen ist, 8. bei §.8"-Dijod-diathylather (Bd. I, S. 339).

4-[3-Oxy-12.84- te}gra.hydro - naphthyl - ()] - morpholin (?) C,H;,0,N =

HO-HC-CH,\

. CgH,(1). B. Neben N-[f-Oxy-dthyl]-naphthal holi
0<8§:.8§:>N Hé-CH,/ e H () eben [B-Oxy-athyl]-naphthalanmorpholin
(S. 55) beim Erwidrmen ic}uivalenter Mengen von Tetrahydronaphthylenoxyd (Bd. XVII,
S. 64) mit Bis-[f-oxy-athyl]-amin auf dem Wasserbad und Erhitzen des 6ligen Reaktions-

rodukts mit 60°/jiger Schwefelsaure auf 150° (KNORR, 4. 807, 178). — Zshfliissiges Ol.
Pisy: 300—310°.
4-Bengoyl-morpholin C, H,;0,N = O<8§::8%:>N-CO-C,H5. B. Aus Morpholin
durch Einw. von Benzoylchlorid in Ather unter Ktihlung (KNoRr, 4. 801, 7). — Prismen
(aus Ather). F: 74—75°. Leicht l6slich in Wasser, Alkohol, Benzol und Chloroform.
Morpholin-carbonsiiure-(4)-ithylester C,H,;,O,N = 0<8g::gg:>N-CO,-C,H, B.
Aus Morpholin durch Einw. von Chlorameisensiureester in ither. Losung (KNorr, 4. 801,
7). — OL Kpyeq: 220—221° (korr.).
Morpholin-carbonsiure-(4)-amid C;H,,0,N, = 0<gg’:gg:>N-CO-NH,. B. Aus
salzsaurem Morpholin durch Einw. von Kaliumcyanat in wabr. Losung bei 100° (KNoORR,
A. 801, 8). — Prismen. F: 110—113°. Leicht loslich in Wasser und Alkohol.

4.4'- Kthylen-di-morpholin CgHy,0N, = | O<GH* GHE>N -CHy—],. B. Bei18-stdg.

Erhitzen von N.N.N’.N’.Tetrakis-[f-oxy-athyl]-athylendiamin mit Schwefelssure im Rohr
auf 160—170° (KNoRrR, Brownspo¥, B. 8B, 4472). — Krystallinische Masse (aus Ather
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oder Ligroin). F: 74°. Kpy: 153—154° (korr.). Mit Wasserdampf schwer fliichtig. Leicht
loslich in Wasser und Alkohol. — Liefert bei der Einw. von iiberschiissigem Methyljodid
4.4’-Athylen-di-morpholin-bis-jodmethylat (s. u.). — Gibt mit Bromwasser, Kaliumqueck-
silberjodid, Kaliumwismutjodid, NessLERs Reagens und Phosphormolybdinsiure charakte-
ristische Fillungen, — Clo}-I,oOzNz+2HCL Tafeln und Nadeln (aus verd. Alkohol). Subli-
mierbar. Leicht loslich in Wasser und heifiem Alkohol. — €,,H,,0,N,; +2HCl + 2 AuCl,.
Hellgelbe Nadeln. Zersetzt sich von 197° ab. — C,,H,,0,N; 4 2HCI'4- PtCl,. Gelbe Prismen
(aus Wasser). F: 257° (Zers.). — Pikrat C,ono(),N2+2C:HaO7N3. Gelbe Tafeln, Zersetzt sich
bei 230—2369, — Pikrolonat C;yHyO,N, + C;H O;N,. Goldgelbe Nadeln. Zersetzt sich
bei 258°. Schr schwer loslich.

4.4’- Athylen - di - morpholin - bis - hydroxymethylat C,;H,O(N, =

0<ggzjggz>mcna)<0}{)-CH,,_L. — Dijodid C,,H;s0,N,I,. B. Aus der vorangehen- ¢

den Verbindung bei Einw. von iiberschiissigem Methyljodid (KNoRR, BRowNsDON, B. 85,
4473). Tafeln (aus Wasser oder verd. Alkohol). Zersetzt sich bei ca. 262°.

4-[1-Phenyl-b-0x0-23.8-dimethyl - pyrazolinyl - (4)]-morpholin, 4-Antipyryl-

CH,-CH, ,

morpholin €y H,,0,N, = O<CH,-CH;>N ¢ ====0"CHs ' ; aun behandelt 4-Amino.
0C-N(C,H,)-N-cH,
antipyrin (Bd. XXIV, 8. 274) mit Athylenoxyd in Gegenwart von wenig Wasser im Rohr
crst}l))ei Zimmertemperatur, zuletzt bei 60° und erhitzt das entstandenc 6lige Reaktionsprodukt
mit 50%,iger Schwefelsiure im Rohr auf 125—135° (Lurr, B. 88, 4048). — Aromatisch
riechende Nadeln (aus Ather). F: 157° Léslich in Ather, Alkohol und Benzol, schwer ldslich
in Wasser; l6slich in verd. Sauren. — Pikrat C;;H,O,N;+CH,0;,N;. Gelbe Tafeln (aus
Alkohol 4 Ather). F:172° Léslich in Wasser, schwer loslich in Alkohol. — Quecksilber-
chlorAilxil(-Dolppelsalz. Krystallinische Masse. F: 201° (Zers.). Léslich in heiBem Wasser
und ohol.

4 - Methyl - 4 - antipyryl - morpholiniumhydroxyd C,H,,0;N; ==

CH,-CH, N g o .
0<cn;-CH, > NCH)(OH)-C====C-CH, __ ;.44 0, ;H,,0,N,-I. B. Aus der voran-
0¢-N(C,H,)-N-CH,
%ehenden Verbindung beim Kochen mit Methyljodid in Methanol (Lurr, B. 88, 4049). Nadeln.
: 134°, Loslich in Alkohol. Zersetzt sich beigp Erwarmen mit Wasser.

4-p-Toluolsulfonyl-morpholin C,,;H,,0,NS — 0<8g::8§:>1\1-SO,-CGHA-CHT B.

Aus p-Toluolsulfonsdure-amid bei Einw. von 8.8’-Dijod-diathylither in 3%,iger alkoholischer
Kalilauge (SaND, B. 84, 2908). — Prismen (aus Alkohol). F: 147°, — Gibt beim Erhitzen
mit 25%iger Salzsaure im Rohr auf 170° Morpholin.

4-Nitroso-morpholin C,H,0,N, = O<8g::gg:>N-NO. B. Beim Versctzen der
schwefelsauren Losung von Morpholin mit Natriumnitrit unter Kithlung (KNorr, 4. 801,
8). — Gelbe Krystalle. F: 29°, Kp,,,: 224—224,6° (korr.) (KN.). Leicht léslich in Wasser,
Alkohol und Ather (Kx.). — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Essigsiure
4 - Amino- morpholin und geringe Mengen Dimorpholino - diimid (S. 9) (K~N., BROWNSDON,
B. 85, 4474).
CH,-CH

4-Amino-morpholin (,,Morpholylhydrazin®) C4H1QON, = 0<CH:-CH:>N'NH2'

B. Durch Reduktion von 4-Nitroso-morpholin mit Zinkstaub und Essigsiure, neben Di-
morpholino-diimid (S. 9) (KNorr, Browxspox, B. 86, 4474). — Stark lichtbrechendes,
hygroskopisches O] von charakteristischem Geruch. Kpy,: 1689 (korr.). Leicht fliichtig mit
Ather- und Wasserdampf. Mischbar mit Wasser, Alkohol, Ather sowie mit verd. Natronlauge.
Di**: 1,0690. n%: 1,4770. — Gibt beim Behandeln mit Oxydationsmitteln oder beim Auf-
bewahren der wifr, Losung an der Luft Dimorpholino-diimid (8. 9). Reduziert FEnvLiNGsche
Losung in der Wirme, ammoniakalische Silber-Losung schon in der Kilte. Bei der Einw. von
Methyljodid entsteht 4-Amino-4-methyl-morpholiniumjodid. Gibt beim Erhitzen mit Chloro-
form und alkoh. Kalilauge die Isonitrilreaktion. — C,H,,0ON, -+ HCl. Prismen (aus Alkohol).
'j]{;hm‘i“. Leicht loslich in Wasser und heiBem Alkohol, schwer in Chloroform, unléslich in
er,

4 - Amino - 4 - methyl - morpholiniumhydroxyd CyH,,0,N, =
’O<gg::gg:>N(CH,)(NH,)-OH. — Jodid C;H,,0ON;-I. B. Aus der vorangehenden Ver-
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bindung bei Einw. von Methyljodid in Ather (KNorr, BRownspon, B. 85, 4477). Tafeln
(aus Alkohol). F:170—171°. Leicht loslich in Wasser und heiBem Alkohol, unléslich in Ather.

4-Bensalamino-morpholin C,H,,0N, = O<CH"CH'>N-N:CH-C,H5. B. Aus
: CH® .CH!

4-Amino-morpholin durch Einw. von Benzaldehyd in Ather (KNorr, Brownspox, B. 88,

4476). — Platten (aus Alkohol). F: 899, Leicht loslich in Ather und heiBem Alkohol, fast

unléslich in Wasser. — Zerfillt beim Kochen mit Sauren in die Ausgangsprodukte.
4-Benzamino-morpholin C,H,,O,N, = 0<ggizgg’>N-NH-CO-C,H,,. B. Aus

2 2

salzsaurem 4-Amino-morpholin bei Einw. von 1 Mol Benzoylchlorid in 2 Mol verd. Natron-

lauge (KNORR, BROWNSDON, B. 85, 4476). — Platten (aus Alkohol). F: 214°. Leicht léslich

in heiBem Alkohol, schwer in Ather, unldslich in Wasser.

4-Ureido-morpbolin (,,Morpholylsemicarbazid*) C;H,;,;0,N, =
O<gg::gg:>N'NH-CO~NH,. B. Aus salzsaurem 4-Amino-morpholin bei Einw. von
iiberschiissigem Kaliumecyanat in Wasser (KNORR, BROwNsDON, B. 85, 4477). — Krystalle
(‘_g.us Alkohol), F: 218° (Zers.). Leicht loslich in Wasser und heiBem Alkohol, unléslich in

ther.

Dimorpholino-diimid (,,Dimorpholyltetrazon*) CgH,,0,N, =
O<8g;:8g:>N~N :N‘N<8g::gg:>0. B. Durch Oxydation einer wiafr. Ldsung von
4-Amino-morpholin mit gelbem Quecksilberoxyd (KNorr, BrRownspoN, B. 886, 4477). In
geringer Menge auch bei der Reduktion von 4-Nitroso-morpholin mit Zink und Essigsaure
(K., B, B. 86, 4474). — Krystalle (aus Alkohol). F: 152°. Leicht loslich in heilem Alkohol
und Ather, unléslich in Wasser; leicht 16slich in verd. Siuren. Ist mit Wasserdampf fliichtig.
— Zersetzt sich oberhalb des Schmelzpunktes oder beim Erwédrmen mit verd. Sauren.

Tetrahydro-1.4-thiazin, 1.4-Thiazan, Thiomorpholin C;H,NS = S<8g::gg:>NH.
B. Durch Zusatz von Athylenbromid zu einer Losung von salzsaurem - Amino-athylmercaptan
in 2n-alkoh. Kalilauge und !/,-stdg. Kochen des Reaktionsprodukts (LANGLET, Bthang till
Svenska Vet.-Akad. Handlingar 22 11, No. 1, S. 5). — Farbloses, leicht bewegliches Ol von
piperidinahnlichem Geruch. Kp: 165°% Mit Wasserdampf fliichtig. Mischbar mit Wasser.
— C,H,NS -+ HCl. Nadeln (aus Alkohol + Ather). F: 163°. — C,H,NS - HCl+ PtCl,.
Undeutliche Krf'sta.lle. Fast unloslich in Wasser und Alkohol. — C,H,N§+2Hg()l,. Mikro-
skopische Nadeln (aus Alkohol).

Thiomorpholin - thiocarbonsiiure - (4) - anilid C,,H,N,8, =
s<3HaClyN.08-NH.CH,. B. Aus Thiomorpholin und Phenylsenfsl in Alkohol
3
( LANGL’ET, Bihang till Svenska Vet.-Akad. Handlingar 2211, No. 1, S. 6). — Nadeln (aus sieden-
dem Alkohol). Tig: 1719,
H,0—NH
2. 2-Methyl-oxazolidin CH,ON = H, é o- (l}H- cH,

B-Amino-athylalkohol beim Kochen mit Acetaldehyd in Ather (KNoRR, MaTTHES, B. 34,
3488). — Stark riechende Flissigkeit. Kpyq: 140—142°. Reagiert alkalisch. Ist mit Ather-
dampf fliichtig. — Polymerisiert sich beim Aufbewahren zu einem dickiliissigen Ol. Das
Pikrat liefert beim U tallisieren aus Alkohol das Pikrat des f§-Amino -athylalkohols.
— Pikrat. Schmilzt unscharf bei 75°

B. In geringer Menge aus

Main CH,ON = 1§ CFs
2.8 - Dimethyl - oxagolidin CgH,,ON = H,C-0-CH-CH,

athylalkohol beim Kochen mit Acetaldehyd in Ather (Kxorr, MaTTHES, B. 84, 3487). —
Stark riechende Fliissigkeit. Kp,ss: 109°. Reagiert alkalisch. Leicht fliichtig mit Atherdampf.
Wandelt sich bei langerem Aufbewahren in ein braunes, zahfliissiges Polymerisationsprodukt
um. Das Pikrat liefert beim Erwarmen mit Alkohol das Pi.kmt des ﬂ-Methylgsm.ino-ithyl-
alkohols. — Pikrat CH;,ON + CgHyO;N,. Dunkelgelber Niederschlag. Schmilzt unscharf
bei 75°.

B. Aus B-Methylamino-

CH,-HC-—NH . .
5. 24-Dimethyl-oxazolidin CH,,ON = ’H,é~0-dH-C}I,' Eine Verbindung,

der vielleicht diese XKonstitution zukommt, s. bei 2.4-Dimethyl-oxazol (S. 17).
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6. Stammkerne C,H,; ;ON. i
1. 4.4.6 - Trimethyl - tetrahydro - 1.3 - oxazin (,Diacetonmethylamin®)

H,C-C(CH,),-NH s . .
= . B. Aus Methyl-[f-amino-isobutyl]-carbinol durch Einw.
C,H,,ON CH,-H & o éH, B. Au thyl-[8 yl]
von 1 Mol 38%iger wiBr, Formaldehyd-Losung (Koux, M. 85, 827, 851). — Aminartig
riechende Fliissigkeit. Kp: 149—152° (unkorr.). — Nimmt an der Luft begierig Wasser und
Kohlendioxyd auf. Liefert bei der Einw. von Methyljodid in Methanol 3.3.4.4.6-Pentamethyl-
tetrahydro-1.3-oxaziniumjodid. — C,H;;ON + HCl+ AuCl;. Gelbe, krystallinische Fallung.
F: 140—143°, Ziemlich leicht loslich in heiBem Wasser. — 2C,H,,ON + 2HCI+ PtCl,.
Nadeln. — Pikrat C;H,;ON 4 C;H,0;N,. Stabchenférmige Krystalle. Schmilzt je nach der
Schnelligkeit des Erhitzens zwischen 118—131°,
H,C-C(CH,),-N-CH,
.4.4.6 - - -1.8- ON = .
8.4.4.6 - Toetramothyl - tetrahydro-1.3-oxazin C;H,; CH, H d — 0 (j)H,

B. Aus Methyl-[8-methylamino-isobutyl]-carbinol und wilr. Formaldehyd-Lésung analog
der vorangehenden Verbindung (Konx, M. 25, 835). — Flissigkeit. Kp: 166-—168° (unkorr.).
Mit Wasser unter Erwarmung mischbar. — Gibt bei der Einw, von Methyljodid 3.3.4.4.6-Penta-
methyl-tetrahydro-1.3-oxaziniumjodid. — CgH;;,ON + HC! + AuCl,. Blattchen (aus Wasser),
Erweicht bei ca. 80° und schmilzt zwischen 120° und 136°. — 2CgH,;,ON 4 2HCl 4 PtCl,.
Krystallpulver (aus Wasser). — Pikrat CgH,,ON+4-C;H,0,N;. Braungelbe Nadeln (aus
Wasser)., F: 171—173°.

8.3.4.4.8 - Pentamethyl - tetrahydro - 1.8 - oxaziniumhydroxyd CyH,O,N ==

H;C-C(CH,), N(CH,),  OH . : . s s
CH, H ([}_._. 0 ¢H, . B. Das Jodid entsteht bei der Einw. von Methyljodid auf
4.4.6-Trimethyl-tetrahydro-1.3-oxazin in Methanol, zuletzt bei Siedehitze (Komw, M. 28,
833). Bei der Einw. von Methyljodid auf 3.4.4.6-Tetramethyl-tetrahydro-1.3-oxazin (K.). —
CoH,,ON-Cl+ AuCl,. Hellgelbe Nadeln (aus Wasser). F: 2419 (Zers.). Sehr schwer 18slich
in kaltem Wasser. — 2C,H,,ON-Cl + PtCl,. Gelbrote Krystalle (aus Wasser). F: 255° (Zers.).

8-Athyl-4.4.8 -trimethyl - tetrahydro - 1.8 - oxazin C;H,,ON =

HQ-COH)NCoHs 5 Aus Methyl.[B-athylamino-isobutyl]-carbinol bei Ei
CH,~H([J*——-O-~~ éH, . . us Methyl-[#-dthylamino-isobutyl]-carbino i Einw,
von wiBr. Formaldehyd-Losung (Komx, M. 26, 843). — Ol. Kp: 176—180° (unkorr.). —
Liefert bei der Einw, von Methyljodid in Methanol 3-Athyl-3.4.4.8-tetramethyl-tetrahydro-
1.3-oxaziniumjodid (s. u.). — CyH;,ON 4 HCl 4 AuCl;. Gelbe Nadeln (aus Wasser). F: 180°
bis 182° Sehr schwer loslich in kaltem Wasser. — 2C,H,,ON 4 2HCI -+ PtCl,. Siulen (aus
%’as:ig) 1I{gi:ht loslich in heiBem Wasser., — Pikrat C,H,,ON+ C;H,0,N,. Krystalle.

8- Athyl-8.4.4.8 - tetramethyl - tetrahydro-1.8-oxasiniumhydroxyd CioHy3OaN =

H,C-C(CH,),-N(CH,)(C.H;)-OH

CH,-}; (1;__( 03_)2. (Eil, 3)(CaHy) . B. Das Jodid entsteht beim Erhitzen von 3.4.4.6-Tetra-
methyl-tetrahydro-1.3-oxazin mit Athyljodid und Alkohol im Rohr auf 110° (Komw, M.
25, 840). Bei der Einw. von Methyljodid in Methanol auf 3-Athyl-4.4.8-trimethyl-tetrahydro-
1.3-oxazin (K., M. 25, 846). — CmHz,ON -Cl+ AuCl;. Hellgelbe Nadeln. Farbt sich bei
175° orangegelb und schmilzt bei 204° zu einer braunroten Flissigkeit. — 2C,,H,,ON-Cl
-+ PtCl,. Hellorangegelbes Krystallmehl (aus Wasser). Schwirzt sich bei 226° und schmilzt
bei 231° unter Aufschaumen.

8 - Acetyl - 4.4.8 - trimethyl - tetrahydro -1.8 - oxazin C,H,,0,N =
H,C-C(CH,,),-I\,I-CO-CH,
CH, HC— 0 CH,
mit Acetanhydrid (Koux, M. 25, 831). — Flissigkeit. Kp: 235—237° (unkorr.); Kp,,: 125°,
Ist mit Wasser in allen Verhiltnissen mischbar. — Gibt mit Goldchlorid in salzsaurerllﬁsung
ein Doppelsalz,

8 - Nitroso-4.4.8 - trimethyl - tetrahydro - 1.8 - oxazin C,H,,O,N, =

H,C-C(CH,),-N-NO .
CH,-H é* 0—0bH, B. Aus 4.4.6.Trimethyl-tetrahydro-1.3-oxazin bei Einw. von
Kaliumnitrit und verd. Schwefelsiure (Konx, M. 25, 830). — Gelbe Fliissigkei
aromatischem Geruch. Kpys 4,: 129—(-131". ) ° flasigheit von schwach

. B. Aus 4.4.6-Trimethyl-tetrahydro-1.3-oxazin beim Kochen
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2. Isoénanthaldoxim, Onanthisoaldoxim C,H,,ON = CH,- [CH,}, HC—5—=NH.
N-Methyl-isoSnanthaldoxim C,H,;,ON = CH,-[CH,}s HC<5>N-CH; bezw. CH,:

[CH,]),-CH:N(:0):CH,. Zur Konstitution v%l(.)ss. 1. — B. Aus Onanthaldoxim durch
Einw. von Methyljodid und Natriummethylat-Losung, neben Onanthaldoxim-O-methylather
(Bd. I, 8. 698) (GoLpscumipT, ZaNOLI, B. 25, 2594; vgl. a. BrtHL, Ph. Ch. 18, 207). —
01.. — Gibt beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure unter Druck Methylamin. Beim Kochen
mit verd. Schwefelséure entstehen Onanthol und f-Methyl-hydroxylamin.

N -Bengyl-isoénanthaldoxim C,H,,ON = CH,- [CH,];-HC<5>N-CH,-CgH; bezw.
CH,-[CH,];-CH:N(:0)-CH,-C,H,. Zur Konstitution vgl. S.1. — B. Aus Onanthaldoxim
bei Einw. von Benzylchlorid in Gegenwart von Natriumathylat-Losung (GoLpscEMIDT,
Zavwoui, B. 86, 2594). Durch Einw. von f-Benzyl-hydroxylamin auf Onanthol in Gegenwart
von Natriumdicarbonat-Losung (NEUBAUER, 4. 208, 191; WEGENER, 4. 814, 235 Anm. 8)
oder in dther. Lésung (BECKMANN, J. pr. (2] &6, 74). — Blittchen (aus Ligroin oder Benzol).
F:85° (BEe.), 83° (Go., Z.; WE.). Leicht léslich in Alkohol, Ather und Benzol (NEv.). — Gibt
beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsiure unter Druck auf 100° Benzylamin (Go., Z.). Beim
Kochen mit verd. Schwefelsiure entstehen Onanthol und g-Benzyl-hydroxylamin (Go., Z.).

N - Aminoformyl - isoénanthaldoxim, Isodnanthaldoxim - N - carbonsiiureamid
CgH,,0,N, = CH,- [CH,],-HC::-(-)7N-CO-NH, bezw. CH;-[CH,];-CH:N(:0)-CO-NH,. Zur
Konstitution vgl. 8. 1. — B. Aus Onanthol bei Einw. von Isooxyharnstoff (Bd. III, S. 96)

in Gegenwart von etwas verd. Salpetersiure (CoNpucuE, 4.ch. [8] 18, 54). — Krystalle
(aus Xylol). F: 85—86° Ldslich in Alkohol, Ather und Benzol, unisslich in Wasser.

7. 6-Methyl-4-isopropyl-tetrahydro-1.3-0xazin CH,,ON=
H,C-CH[CH(CH,),]-NH

CH;-H 0 H,
8.8 - Dimethyl - 4 - isopropyl - tetrahydro - 1.8 - oxazin C,H,,ON =

H,C-CH[CH(CH,),]-N-CH,

CH }; é L (; 2] HC 5, B. Aus 3-Methylamino-2-methyl-hexanol-(5) bei Einw.
von wabr. Formaldehyd-Losung (Komx, M. 28, 428). — Charakteristisch riechende Fliissig-
keit. XKp: 179—181° (unkorr.). — Gibt bei der Einw. von Methyljodid 3.3.6-Trimethyl-4-iso-
propyl-tetrahydro-1.3-oxaziniumjodid. — C,H,,ON 4 HCl+ AuCl,. Sandiges Pulver. —
2C,H,;,ON + 2HCI + PtCl,. Gelbroter, krystalliner Niederschlag.

8.8.6 - Trimethyl - 4 - isopropyl - tetrahydro-1.8-oxazinjumhydroxyd C,,H,,0,N =
H,C-CH[CH(CH,),]- NCHy)y-OH * 5 1, Jodid entsteht bei der Einw. von Methyljodid

CH,-Hb—0 H, : "
auf die vorangehende Verbindung in Ather (Komx, M. 28, 420). — Jodid. Nadeln. —
C1oHON-Cl+ AuCl;. Nadeln (aus Wasser). F: 136—139°,

8. Stammkerne C,H,,ON.

1. 6~ Megﬁﬂ - & - isobutyl - tetrahydro - 1.3 - oxazin CH,,ON =
H,C-CH[CH, -CH(CH,),]-NH

CH,-HG 0 ém,
8.8 - Dimethyl - 4 - isobutyl - tetrahydro - 1.8 - oxazin C,H;,ON =

CH HH'((;'CH[CH'-EH(CH’)']'N;ICH{ B. Aus 4-Methylamino-2-methyl-heptanol-(6) durch
inw. von 389/ iger wifriger Fon'na.ldehyd-Lﬁsung (KoaN, Giaconi, M. 28, 467). — Amin-
artig riechende i‘lﬁssigkeit. Kpyy: 83,6—84° Reagiert alkalisch. Léslich in Alkohol und
Ather. — Gibt bei der Einw. von Methyljodid 3.3.6-Trimethyl-4-isobutyl-tetrahydro-1.3-
oxaziniumjodid. — C,;oHy, ON + HCl + AuCl,. Hellgelber, volumingser Niederschlag. Verfarbt
sich bei 130° und schmilzt bei 134° (Zers.). — 2C,Hy,ON + 2HCl + PtCl,. Orangerote Nadeln.
8.3.8 - Trimethyl - 4 - isobutyl - tetrahydro - 1.8 - oxaginiumhydroxyd C;H,O,N =

CH. };;C'CH[CH‘.gH(CH')’].NgH’)'.OH. B. Das Jodid entsteht aus der vorangehenden
Verbindung durch Einw. von Methyljodid (Komx, Gracoxy, M. 28, 469). — C,,H,,ON-Cl -+
AuCl,. Krystallinische Masse, F: 123—124° (Zers.). — 2C,,H, ON-Cl+PtCl,. Rétliche
Krystalldrusen. F: 134—135°.
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2. 4.6.6 - Trimethyl ~ 2 - dthyl - tetrahydro - 1.3 - oxazin CyH,ON =
H,(l) -CH(CH,;)-NH
(CHy),0——0— CH-CH, _ v
Propionaldehyd unter Kihlung (Koun, M. 28, 954). — Leicht bewegliche Flissigkeit von
ammoniakartigem Geruch. Kpggo: 165—168% (unkorr.). Léslich in Ather. — 2C,H,;,ON
-+ 2HCI + PtCl,. Krystalle.
8 - Nitroso - 4.8.8 - trimethyl - 2 - dithyl - tetrahydro - 1.8 - oxazin C,H;;0,N, =
H,C-CH(CH;)-N-NO
! .
(CH,)t— 0——CH-C,H,
Kaliumnitrit und Schwefelsaure erst bei Zimmertemperatur, dann bei 50° (Kouw, M. 28,
955). — Gelbes, moschusartig riechendes Ol. Léslich in Ather.

B. Aus 4-Amino-2-methyl-pentanol-(2) bei der Einw. von

B. Aus der vorangehenden Verbindung beim Behandeln mit

9. 446-Trimethyl-2-isopropyl-tetrahydro-1.3-0xazin C,H,0N=
HzC-C(CHs)z‘I?IH
CH,-HO-—— 0 (H-CH(CH,),
Isobutyraldehyd (Konn, M. 25, 852). — Fliissigkeit von aminartigem Geruch. Kp,,,: 171°
bis 173° (unkorr.). — C;,H,,ON + HCl 4 AuCl,. Gelbe Nadeln (aus Wasser). F: 144° (Zers.).
— 2C,,H,,ON 4+ 2HCl + PtCl,. Krystalle.
8.4.4.6 - Tetramethyl - 2 - isopropyl - tetrahydro - 1.3 - oxazin C;H,;ON =

H,0-G(CHy), N CHy B. Aus Methyl-[f-methylamino-isobutyl]-carbinol bei d

. B. Aus Methyl-[-methylamino-isobutyl]-carbinol bei der
CH,-HC— 0 — CH-CH(CH,), Y Y Y
Einw. von Isobutyraldehyd (Konn, M. 85, 856). — Flissigkeit von aminartigem QGeruch.
Kpose: 190—1904° (unkorr.). — C,,H,,ON 4 HCI 4 AuCl,. Hellgelbe Nadeln (aus Wasser),
F: 140° (Zers.). — 2C,H,;ON 4 2HCl+ PtCl,. Krystalldrusen.

3.34.4.6 - Pﬁtg,me&l}yl - N2 - isoprcﬁ)yl - tetrahydro - 1.3 - oxaziniumhydroxyd

. -C(CH,),* N(CH,),- O - . .
CyaH;;,0,N = CHS'};J)M- O:(JJH-C;;(CHs),' B. Das Jodid entsteht bei der Einw. von
Methyljodid auf die ather. Lésung der vorangehenden Verbindung (Konx, M. 26, 858). —
C1gH,ON -Cl + AuCly. Hellgelbe Krystalle. F: 123—126°.

8 - Nitroso - 4.4.8 - trimethyl - 2 - isopropyl - tetrahydro - 1.3 - oxazin C,,H,,0,N, =

H,C-C(CH,),-N-NO
CH,-HG—— 0— CH-CH(CH,),
durch Einw. von Kaliumnitrit und verd. Schwefelsaure (Koun, M. 25, 854). — Gelbes,
gewiirzartig riechendes Ol.

B. Aus 2-Amino-2-methyl-pentanol-(4) bei der Einw. von

B. Aus 4.4.6-Trimethyl-2-isopropyl-tetrahydro-1.3-oxazin

B. Stammkerne C,H;, ;ON.
1. Stammkerne C;H,ON.

H,C
1. A*-Isoxazolin C,H;ON. Stellungsbezeichnung a qCH
fiir hiervon abgeleitete Namen: 501 2” :
H,C—O0-N
. HC——N
2. A%~ Oxazolin C;H,ON. Stellungsbezeichnung ;
fir hiervon abgeleitete Namen: 5 1 :“ ’
H.CN H,C—0—CH
A-Thiagolin C,H,NS = _* é“ I... B. Bei gelindem Erwiarmen von Thioformamid
H,C-8-CH

mit bromwasserstoffsaurem f-Brom-athylamin (WiLLSTATTER, WIRTH, B. 43, 1909, 1919). —
Farbloses Ol, dessen Geruch an Pyridin und Thiophen erinnert. Kp: 138—139° (korr.).
Reagiert auf Curcuma alkalisch.
2. Stammkerne C,H,ON.
H,C—C-CH
1. 3-Methyl-A*-isoxazolin C;H,ON = _°* :
yhodT- imomazomin SN T 0N

von Methyl-8-chlorithyl-keton mit Hydroxylamin in wéBrig-methylalkoholischer Lésung
(Braise, Maire, C. 7. 142, 216; M., Bl. {4] 8, 272, 276). — Kp,;: 60° (M.).

. B. Bei kurzem Erwarmen
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H,¢ - N
2. 2-Methyl- A*-oxazolin C,H,ON :. °* - .
Y 1 St H,(*-0-C-CH,

wasserstoffsaurem §-Brom-ithylamin mit Acctanhydrid (Gasrirrn, B. 22, 2221; G., HEYMANN,
B. 28, 2502; G., EscHEnsacH, B. 80, 2495). Iu geringer Ausbeute neben Essigsiure-S-chlor-
dthylester bei der Wasserdampf-Destillation von rohem Acetimino-f-chlorithyl-ather (G.,
Neumanw, B. 25, 2387). — Ol von siifllich pyridinartigem Geruch. Kpggq: 109,5—110,5°
(korr.) (G-, E.). Lost sich in Wasser mit alkal. Reaktion ((3.. E.). — Beim Kochen des Pikrats
mit Wasser erhélt man das Pikrat des f-Acetoxy-ithylamins (Bd. 1V, 8. 275) ((.; vgl. G., H.).
— CH,ON+HCI+ AuCl,. Citronengelbe Tafeln:  F: 184185 ((4,, K.). — 2C,H,0N 4-
2HCI+ PtCl,. Orangegelbe Stibehen. Zersetzt sich bei 1929 (¢4, E.). Sechr leicht 1oslich in
Wasser. — Pikrat CH,ON 4 (,H,0,N;.  Gelbe Krystalle (aus Alkohol), F: 157—1549°
(Gn), 159—160° (G., E.).

2 - Methyl - 4%-thiazolin C,;H,NS —

B. Beim Kochen von brom-

H,C --N

H, 8-C-CH,
Bis-[f-amino-athyl]-disulfid mit Acetanhydrid und Natriumacetat und Behandeln des
siruposen Reaktionsprodukts mit Phosphorpentachlorid (Gasnrigr, 8.24. 1117). Beim Kochen
von Thioacetamid mit Athylenbromid (Pixkes, B, 28, 1083). Beim Erhitzen von Thivacet-
amid mit bromwasserstoffsaurem g-Brom-ithylamin auf 900 (i, v. Hirscu, B, 28, 2610). —
Pyridinartig riechende, leichtbewegliche Flissigkeit, Kpqgo: 1445 145° ((); Kp: 1440
(P.; G., v. H.). Mischbar mit Wasser ((+.). — Beim Behandeln ciner mit Salzsiure ange-
siuerten Losung von 2-Methyl-A4%-thiazolin mit Bromwasser erhalt man Taurin (Bd. 1V,
8. 528) (G.). 2-Methyl-.12-thiazolin liefert beim Kochen oder Kindampfen mit Salzsiure
f-Amino-athylmercaptan (). — Pikrat C,H,NS+CH,0,N,. Gelbe Nadeln. F: 1690
bis 170° (Gi.). Schwer loslich.

2 - Methyl - 42- selenazolin C,H,NSe =

B. Beim Kochen von salzsaurem

HC — N

! - .
H,C-Se C-CH,
sulzsaurem  Bis-[ f-amino-ithyl)-diselenid mit Acetanhydrid und Natriumacctat und Er-
wirmen des Reaktionsprodukts mit Phosphorpentachlorid auf dem Wasserbad (MicHELS,
B. 26, 3048). — Pyridinihnlich ricchende Flissigkeit., Kppg,: 160 -162° Mit Wasserdampf
flichtig. n?: 1,656. Leicht loslich in Wasser und Ather. — Pikrat (,H.NSe - CgH,0.N,.
Krystalle. F: 1538—159°,

. Beim Kochen von

3. Stammkerne C,;H,ON.
: H,C-CH,-C-CH,

1. 3-Methyl-.1*-dihydro-1.2-oxazin CH,ON = H d O—N . B. Beim Er-
L—0—
hitzen von Pentanol-(5)-oxim-(2) auf 100° (MarsuaLn, PerkiN, Soc. 89, 861, 867). — Farb-
loses Ol.
H,C-CHy-N
HG—0—C-CH,
. L. .« H,C-CH,-N
2-Methyl-A2-dihydro-1.3-thiazin C;HNS = Hzé—S—é-CHa

ist nach V. MEYER in Diphenylamin-Dampf bestimmt (Pivgvs, B. 28, 1082). — B. Beim
Kochen einer Losung von Thioacetamid mit der 10-fachen Gewichtsmenge 3-Chlor-1-brom-
propan (P.). — Flissigkeit. Kpg,: 173%. Lost sich in Wasser mit alkal. Reaktion. —
Zersetzt sich nicht beim Bindampfen mit Salzsiure. — Pikrat. F: 138°. Ziemlich schwer
laglich in Wassér.

2. 2-Methyl-A*-dihydro-1.3-oxazin CHON =

. Das Molekulargewicht

.- . H,C - C-C,H,
3. 3-Athyl-A*-isoxazolin C;H,ON = H (1)01\‘1

von Athyl-g-chloriathyl-keton mit Hydroxylamizn in wiBrig-methylalkoholischer Losung

(BLAISE, MaIrE, C. r. 142, 216; M., Bl. {4] 8, 272, 276). — Kp,,: 69¢ (M.). — 2C;H,ON + PtCl,.

Hellgelbes Pulver. F: 170° (Zers.) (M.).

. B. Bei kurzem Erwiarmen

H,C—-N
H,C-0-C-CH;’
" . H,C —N
2-Athyl-4*-thiazolin C;H,NS = H, d‘ S é‘l C,H,2 e > o
§ i i i i 1 — *ABRIEL, v. Hirsch, B. 80,
B B St st Kp: 1657, — Bikrat GHNS 1 GuH,0.N,
Gelbe Nadeln. F:135°

4. 2-Athyl-A*-oxazolin C,H,0ON =

. B. Aus rohem bromwasserstoffsaurem
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H,( N

CH“'H&iOdC&C}ff tilliert das tibe
bromwasserstoffsaures fi-Brom-propylamin mit 3 Tin. Acetanhydrid, destilliert das r-
schiissige A(-umnhydri((} und dix:a e};};standene Essigsiiure im Vakuum bei 60—00° ab und
destilliert den Riickstand mit konz. Kalilange (UEpINek, B. 82, 975). — H){groskoplsche,
pyridinartig riechende Flissigkeit, Kp: 117—119¢ (korr.). S(*hr’lelcht “fluchtlg. Sehr
L:i(-ht loslich in Wasser und Alkohol, — Licfert beim Eindampfen mit Salzsdure f-Acetoxy-
propylamin, #-Oxy-propylamin und Essigsiure. —— CH,ON -{:HCI—%—Au(E,]a. Nadeln, —
20, H,0ON 4 2HC 4 PtCly, Orangegelbe Nadeln (aus Alkohol). B d 188—190° (Zers.). I;ewht
loslich in Wasser. ~— Pikrat C,H,ON +(H;0;N,. Hellgelbe Tafeln. F: 114—115°
Hz(llfﬂl\'

CH,-HC-S-C-CH;,
rohem bromwasserstoffsaurem  §-Brom-propylamin mit Thicacetamid auf 135° (GABRIEL,
v. Hirscn, B. 29, 2611). — Kp: 1520, Schwer loslich in Wasser, — Beim Erwiarmen mit Brom‘-
wasser in saurer Losung erhalt man g-Methyl-taurin (Bd. 1V, 8. 531). — 2C;HNS 4 2HCI
-+ PtCl;. Krystalle (aus Wasser).

5. 2.5 - Dimethyl - 4% - oxazolin C,H,0N -= B. Man kocht

2.5 - Dimethyl - .12- thiazolin (;H,NS = . B. Beim Erhitzen von

4. Stammkerne CyH,;ON.
H,C — C-CH,-C,H;

1. 3~ Propyl-A*-isoxazolin CgH,,ON = HG.0-N B. Aus f-Chlor-

2
athyl-propyl-keton und Hydroxylamin (Braisg, Maikg, C.r. 142, 216; M., Bl. [4] 8, 276). —
Flissigkeit. Kpg: 77°.
2. 2.3.5 - Trimethyl - A% - isoxazolin, ,Anhydrodiacetonhydroxylamin
HC- —C(CH,),
CyH,,ON = !

o CH,-C-0-NH
Natriummethylat-Losung unter Kithlung, neben anderen Produkten (HARRIES, JABLONSKI,
B. 81, 1376, 1380). — Siiblich riechende Fliissigkeit. Kp: 162—164°; Kp;: 52°. ~— Reduziert
FenviNgsche Losung nicht. Liefert beim Behandeln mit Natriumnitrit und Salzsdure ein
hellgriines Ol (Nitrosoverbindung?).

B. Bei der Einw. von Hydroxylamin auf Mesityloxyd in

H,C —N
- - - - n— i == .
3. S-Methyl-2-dthyl-A*-oxazolin C,H,,ON CHQ-H&}-Ob-C,H,,
HC-- N

6-Methyl-2-dthyl-A42-thiazolin C;H;;NS = CH,-H é.5.8. CH, B. Beim Erwirmen
von rohem bromwasserstoffsaurem §.Brom-propylamin mit Thiopropionamid auf 140—150°
(GasrIEL, v. HiRscH, B. 28, 2612). — Ol Kp: 172°. Loslich in Wasser.

C. Stammkerne C,Hz,3ON.

1. Stammkerne C,H,ON. c

4 31

”5 1 :H *
C—0—N

B. Bei der Einw. von Hydroxylamin auf Propargylaldehyd oder dessen Diathylacetal

(CLasen, B. 86, 3665). — Pyridinihnlich riechende Fliissigkeit. Kpqgo: 95-95,5%; Di:

1,0843. Lost sich bei Zimmertemperatur in ca. 6 Vol. Wasser. — Gibt beim Behandeln mit

Natrium- oder Kaliumithylat-Losung die Alkalisalze des Cyanacetaldehyds. — C,H,ON

+CdCl,. Krystallinisch. Zerfallt beim Erwirmen mit Wasser in die Komponenten. —
2C,H,ON + PtCl,. Hellgelbe Krystalle.

1. Isoxazol C;H,ON. Stellungsbezeichnung fiir hiervon abgeleitete Namen:
H

4 - Nitro - isoxazol C,H,0;N; = [ i . B. Bei der Einw. von salzsaurem

Hydroxylamin auf das Natriumsalz des Nitromalondialdehyds (Hinr, TormrEY, Am. 22,
92, 106). — Platten (aus Ather + Ligroin). F: 46—47° (Hir, T.). Leicht loslich in Alkohol,
Ather, Benzol und Chloroform, schwer in Schwefelkohlenstoff, sehr schwer in Ligroin (HiLL,
T.). Die wiBr. Losung ist farblos, wird aber allmahlich gelb und nimmt dabei (wahrscheinlich
infolge der Bildung von Nitromalondialdehyd-monoxim) saure Reaktion an (HiL, T.; HiL,
HaLx, Am. 20, 259, 271). Lést sich in Alkalilaugen mit tiefgelber Farbe (HiLr, T.). — Zersetzt
sich bei kurzem Kochen mit Wasser in Ameisensiure und eine Verbindung C,H,0,N,(?)
[vielleicht NC-CH(NO,)-CH:C(NO,) -CN(?); gelber Sirup; AgC,HO,N,: gelbe Nadeln] (‘HILL,
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Havrx, Am. 20, 259, 273). Liefert mit Anilin in alkoh. Losung Nitrocyanacetaldehyd-anil
(Bd. XII, 8. 517) (Hi.L, HaLE, Am. 28, 257, 270). Gibt mit Phenylhydrazin in Alkohol
1-Phenyl-4-nitro-pyrazol (Bd. XXIIT, S. 45) und Hydroxylamin (HiLL, HALE, Am. 28, 257, 271).

HC-———-CH
Isothiazol C,H NS. Stellungsbezeichnung fiir hiervon abgeleitete Namen: H; . 2! .

HC—S—N

HC——-~N

2. Oxazol C,H,ON. Stellungsbezeichnung fiir hiervon abgeleitete Namen: “: . :” .
HC—0—CH

N
s
5 1 2 *
: . . — S—CH
B. Bei allmihlichem Zusatz einer 20%gen alkoholischen Athylnitrit-Losung zu einer
siedenden alkoholischen Ldsung von salzsaurem 2-Amino-thiazol (S. 155) (Porp, A. 250,
275). Bei gelindem Erwirmen von Thioformamid mit Chloracetaldehydhydrat (WiLL-
STATTER, WIRTH, B. 48, 1918). — Farblose, pyridinihnlich riechende Fliissigkeit. Sehr
hygroskopisch (P.). KR: 116,80 (korr.) (P.; W., W.). Mit Wasserdampf fliichtig (W., W.).
Di: ‘1,1998 (P.). — C,H,NS + HCl + AuCl,. Gelbe Prismen (aus Alkohol). F': 248—250° (Zers.)
(P.). Leicht loslich in heiBem Wasser und Alkohol. — C,H NS+ HgCl,. Undeutliche Krystalle.
F: 202—204° (P.). Schwer loslich in Wasser, — CaHaNé +HCI -+ HgCl,. Nadeln. F: 103—104°
(P.). — 2C,H, NS 4 PtCl,. Gelbliche Siaulen (W., W.). — 2C,H,NS 4 2HCI -+ PtCl, + 2'H,0.
Orangegelbe Tafeln und Prismen (W., W.). Verliert das Krystallwasser bei 110° und
zersetzt sich bei ca. 250° (P.). Ieicht loslich in Wasser (W., W.; vgl. P.) und heiflem
Alkohol (P.). Liefert beim Erwirmen in wafr. Losung das vorangehende Platinsalz (W.,
W.). — Pikrat C,H NS + C;H,O,N,. Nadeln (aus Wasser). F: 151° (P.).

—N

- or - N = __1 11 e
2 - Chlor - thiazol C,H,NCIS HG-5-Cal
2-Amino-thiazol (8. 155) mit starker Salzséure (ScraTzMANN, 4. 261, 10). — Thiazolahnlich
riechende Fliussigkeit. Kp: 144—144,5°. Sehr leicht fliichtig mit Wasserdampf. In jedem
Verhiltnis mischbar mit Alkohol und Ather. Schwer loslich in Wasser und verd. Siuren.
Leicht loslich in iiberschiissigen konzentrierten Siauren. — Gibt beim Erwirmen mit Zink-
staub und Eisessig Thiazol. — 2C;H,NCIS -+- 2HCl + PtCl,. Gelbe Krystalle. Unbestandig.
Schwer laslich in Alkohol.

HC—N
2-Brom-thiagol C;H,NBrS = He.5-CBr B. Bei kurzem Kochen von diazotiertem

.S-CBr
2-Amino-thiazol mit starker Bromwasserstoffsiure (ScHATZMANN, 4. 261, 12). — Fliissigkeit.
Kp: 1719, — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub in kaltem Eisessig Thiazol. —
2(€,H,NBrS+2HCl+PtCl‘. F: 197° (Zers.). Unbestandig.

HC
Thiazol C;H,NS8. Stellungsbezeichnung fiir hiervon abgeleitete Namen: “
HC

B. Bei kurzem Kochen von diazotiertem

HC———N
Selenazol C;H,NSe. Stellungsbezeichnung fiir hiervon abgeleitete Namen: H: L :H .
HC—Se—CH
2. Stammkerne C H,ON.
. HC--CH=CH
1. 1.2-Oxazin, Orthoxazin CH,ON. Stellungsbezeichnung fiir Hs ‘ sl 1)
hiervon abgeleitete Namen: HCG— O‘~—'NH

2. 1.3-Oxazin, Metoxazin CHON. Stellungsbezeichnung fiir hiervon abgeleitete
HC—CH=N
Namen: ﬂ}:v‘l :L 1), Bezeichnung als ,Pentoxazol“: GaBriEL, PosNkr, B. 27,
H 0—CH,

3615; G., 4. 408, 305.
1.8 - Thiazin, Metathiagin CHNS. Stellungsbezeichnung fiir hiervon abgeleitete
Cc—C

H =N
Namen: él: 5 :g 1), Bezeichnung als , Penthiazol: TRAUMANN, 4. 248, 34;
HC—8 —CH,

Gasrien, Posxer, B. 27, 3516 Anm.
1) Es kommen auch desmotrope Formen in Betracht.
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3. 1.4-Oxazin, Paroxazin, auch schlechthin Oxrazin genannt, C;H,ON, Stellungs-

CH==CH
bezeichnung fiir hiervon abgeleitete Namen: O “, : «NH!).
"CH- CH~
1.4-Thiazin, Parathiazin, auch schlechthincghiag}i{n genannt, C,H,NS. Stellungs-
bezeichnung fiir hiervon abgeleitete Namen: SQ . : < NH1),
‘CH=-CH
HC—-C-CH,

4. 3-Methyl-isoxazol CH,ON = HE-0-N . B. Neben viel 5-Methyl-isoxazol
beim Aufbewshren einer Mischung von Natrium-oxymethylenaceton und salzsaurem Hydr.
oxylamin mit starker Salzsiure (CLAISEN, B. 25, 1787; 86, 3673 Anm.; 42, 64). Nebhen weniy
5-Methyl-isoxazol beim Erwiarmen von Oxymecthylenaceton-sesquioxim (Bd. I, 8. 767) mit
konz. Salzsiure (CL., B. 42, 64). Manisoliert 3-Methyl-isoxazol aus dem (remisch mit 5-Methyl-
isoxazol durch kurzes Behandeln mit kalter Natriumithylat-Losung oder mit alkoh. Kali-
lauge, wobei 5-Methyl-isoxazol vollstindig in Cyvanaceton iibergefiihrt wird (Cr., B. 88,
3673; 42, 64, 66). — Pyridinihnlich riechende Flissigkeit. Kp: 118.5%; D%; 1,026 (Cr., B.
492, 65). Schwer léslich in Wasser (CL., B. 49, 65). — Liefert beim Erwiirmen mit Natrium-
athylat-Losung oder mit alkoh. Kalilauge auf dem Wasserbad Acctonitril und Essigester
bezw. Alkaliacetat (CL., B. 86, 3673; 42, 59, 60). .

HC-—CH
5. &- hyl-i t{ C,H,ON = y no,
5-Methyl-isoxazol C,H, CH,-C-0-N

methylenaceton-sesquioxim (Bd. I, S. 767) mit 0,5n-Salzsdure (CLAISEN, B. 48, 64). Uber
eine weitere Bildung von 5-Methyl-isoxazol s. im vorangehenden Artikel. — Pyridindhnlich
riechende Flissigkeit., Kp: 122,2—122,3%; Kp,y: 20—30°; D5: 1,029 (CL., B. 42, 62, 65).
Schwer lgslich in Wasser und verd. Mineralsiuren. — Licfert beim Behandeln mit Natrium-
dithylat-Losung oder warmer verdiinnter Kalilauge Cyanaccton. Beim Erhitzen mit alkoh.
Ammoniak im Rohr auf 100° erhilt man Diacetonitril (Bd. 111, 8. 660). 5-Methyl-isoxazol
liefert beim FErhitzen mit Dimethylsulfat auf 70° und Behandeln des Reaktionsprodukts
mit Kaliumbenzoat in Wasser N-Benzoyl-acetessigsiure-methylamid (Bd. I1X, 8. 260). Gibt
bei langerem Kochen mit Phenylhydrazin 1-Phenyl-5-amino-3-methyl-pyrazol (Bd. XXIV,
S. 25). — 2CH,ON 4 PtCl,. Goldgelbe Krystalle. F: ca. 210—212°. Zersetzt sich nicht
beim Kochen mit Wasser.
HC—CH

Il 3 . — J0dl
CH;-C-0-N(CH;)-OH Jodid
C;H,ON-I. B. Beim Erhitzen von 5-Methyl-isoxazol mit Methyljodid im Rohr auf 100°
(CralseN, B. 48, 67). Krystalle, F: 125—126°. Leicht léslich in Wasser. Liefert beim Be-
handeln mit Silberoxyd in kalter wiBriger Ldsung (nicht niher beschriebenes) Acetessigsiure-
methylamid.

B. Beim Erwirmen von Oxy-.

2.5 - Dimethyl - isoxazoliumhydroxyd C;H,0,N =

HC—
6. 2-Methyl-oxazol CH,ON = _ i I[TI .
HC-0-C-CH,
2-Methyl-thiazol C,HNS Hq N B. Bei gelindem Erwa Chl
- - = | | . . -
y Feey HCSbCH3 €1 gelindem krwarmen von or

acetaldehyd mit Thioacetamid (HaNTzscH, 4. 860, 271). — Flissigkeit. Riecht wie a-Picolin.
Kpage: 127,6—128° (korr.). Mit Wasserdampf fliichtig. In jedemn Verhialtnis mischbar mit

asser. — Verbindung mit Quecksilberchlorid. Niederschlag, F: 154,5°. Schwer
Isslich in Wasser. — Quecksilberchlorid-Chlorwasserstoff-Verbindung. Krystalle,
F: 111—12°. — 2CHNS + 2HClI+PtCl,. Platten oder Nadeln (aus Wasser). F: 1990
(Zers.). — Pikrat. Gelbe Nadeln. F: 145—146°. Schwer Ioslich in Wasser; leicht léslich
in Alkohol und Benzol.

CH;-C—N
7. 4-Methyl-oxazol C,H,ON = ’;{ 8.0-du
' CH;-C—N .
4-Methyl-thiazol C,;H,NS = H& S éH B. Aus 2.0xy-4-methyl-thiazol (8. 158)

bet der Zinkstaub-Destillation (ARAPIDES, 4. 248, 24). Beim Behandeln von diazotiertem
2-Amino-4-methyl-thiazol (S. 159) mit siedendem Alkohol (Pore, 4. 860, 277). — Leicht

') Es kommen auch desmotrope Formen in Betracht,
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bewegliche Flissigkeit. Riecht wie «-Picolin. Kp: 133—134° (A.), 131—1320 (P.). Schwerer
als Wasse}' (P.). In jedem Verhiltnis mischbar mit Alkohol, Ather und kaltem Wasser;
scheidet sich aus der wiBr. Losung beim Erwirmen groBtenteils wieder ab (A.). — Blaut
Lackmus nicht (A.). — Chloroaurat. Krystalle, F: 184—185° (Zers.); loslich in heilem
Wasser (P.). — Verbindung mit Quecksilberchlorid. F: 148° (P.). — Quecksilber-
chlorid-Chlorwasserstoff-Verbindung. Blattchen. F: 119° (P.), — 2CHNS+
2HCl + PtCl,. Ora.ngsrote Prismen. F: 2049 (Zers.)(A.; P.). Loslich in Wasser, schwer fostich
in Alkohol (A.). — Pikrat. Nadeln (aus Alkohol). F: ca. 174° (P.).

3. Stammkerne C;H,ON,
HC—C-CH.
1. 8.5-Dimethyl-isoxazol C,H,ON — | L e
v @z0% Bty CH,-C-0-N

kryoskopisch in Benzol bestimmt (Auvwers, Ph. Ch. 15, 53). — B. Bei der Einw. von salz-
saurem Hydroxylamin auf Acetylaceton in Wasser in Gegenwart von Kaliumecarbonat
(A. ComBEs, A. ch. [6] 12, 215; Bl. [2] 60, 146; ZEDEL, B. 21, 2178; vgl. CLAISEN, B. 24,
3901). Beim Kochen von 2-Amino-penten-(2)-on-(4) (Bd. I, 8. 785) mit trocknem salzsaurem
Hydroxylamin und geschmolzenem Kaliumacetat in Alkohol (A. Comszs, C. Comses, Bl
[3} 7, 780). Aus Acetylacetondioxim beim Erhitzen auf 140° oder beim Kochen mit Wasser
(TAFEL, PFEFFERMANN, B. 88, 220). — Ol. Kp:141—142°; D15; 0,985 (Z.); Di**: 0,9835 (BRUHL,
Ph.Ch. 18, 216). ng”’: 1,4411; nit*: 1,4439; ny”’: 1,4574 (BR.). — Liefert bei der Reduktion
mit Natrium in wibr. Ather 2-Amino-penten-(2)-on-(4) (CLAISEN, B. 24, 3914).

2, 2.4-Dimethyl-oxazol CH,ON = CH;{g o g CH." B. Beim Kochen von Acet-
amid mit 11/; Tin. Chloraceton (OESTERREICH, B. 30, 2255; :gl. ScrurTaN, B. 28, 3071). —
Pyridinahnlich riechende Fliissigkeit. Kp: 108° (ScH.). Sehr leicht lslich in Wasser, Alkohol
und Ather (8cmH.). — Liefert beim Eintragen in eine siedende 49%,ige Kaliumpermanganat-
Losung 2-Methyl-oxazol-carbonsaure-(4) (OE.). Gibt bei der Reduktion mit Natrium in sieden-
dem A%kohol eine Base C;H;,0ON (s. u.) (O£.). Beim Erhitzen mit Acetaldehyd im Autoklaven
suf 140—145° erhilt man eine Base C,H;N (s. u.) und Essigester (O£.). — Quecksilber-
chlorid-Doppelsalz. Prismen. F: 82—90° (Scu.). Leicht loslich in Wasser, schwer in
Alkohol, unléslich in Ather. — 2C;H,ON + 2HCl+ PtCl,. Gelbrote Tafeln. F: 196° (Zers.)
(S8cH.). Sehr leicht I8slich in Wasser.

Base CH.N, vielleicht HC:CE-C~CH,, »Methylpyriculin®. Das Molekulargewicht
~N=

. Das Molekulargewicht ist

ist vaporimetrisch bestimmt (OESTERREICH, B. 80, 2259). — B. Beim Erhitzen von 2.4-Di-
methyl-oxazol mit Acetaldehyd im Autoklaven auf 140—145° (OE., B. 30, 2258). — Pyridin-
ahnlich riechendes Ol. Kp: 156—1579. Leicht loslich in Alkohol und Ather, schwer in Wasser.
Lost sich in Salzsiaure unter starker Erwarmung. — Chloroaurat. Goldgelbe, anscheinend
wasserhaltige Nadeln (aus Alkohol). F: 91—92°. — 2C H,N + 2HCl 4 PtCl,. Gelbe Krystalle
(aus verd. Salzsaure). Zersetzt sich bei ca. 185% ohne zu schmelzen. Ziemlich leicht léslich
in Ather-Alkohol. — Pikrat C,H,N + C;H,0,N;. Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 1259
(Zers.). Leicht loslich in Wasser, fast unfﬁsiich in Ather.
CH,;-HC— NH

Base C;H;,ON, vielleicht 2.4-Dimethyl-oxazolidin H,(E-O-éH-CH, . B. Bei

" der Reduktion von 2.4-Dimethyl-oxazol mit Natrium in siedendem Alkohol (OESTERREICH,
B. 80, 2255). — Piperidinihnlich riechendes Ol. Kp: 1699, Léslich in Alkohol, Ather und
verd. Salzsiure. ~— 2C;H,;ON 4 2HCl+ PtCl,. Gelbrote Nadeln (aus verd. Salzsaure). Ver-
kohlt bei 180°. Leicht loslich in Wasser, schwer in Ather-Alkohol. — Pikrat C;H,,ON +
CeH,0,N;. Citronengelbe Nadeln (aus Wasser). Schmilzt unter teilweiser Zersetzung bei
103—104°%, Leicht loslich in Wasser und Alkohol, sehr schwer in Ather,

Verbindung C?{HHO,N, vielleicht 3-Benzoyl-2.4-dimethyl-oxazolidin

CH’; g-—;lg}lef 8¢ B. Aus der Base C;H,,ON (s. 0.) und Benzoylchlorid beim Er-
hitzenaa.uf 140° (Oxas'rmnmn, B. 80, 2257). — Blattchen (aus Alkohol). F: 105°.
Verbindung CIH“O&NI&' vielleicht 2.4-Dimethyl-oxazolidin-carbonsaure-(3)-

anilid CH"I;{ g—o_f; (();H "CeHls B Beim Erhitzen der Base C;H,ON (s. 0.) mit
Phenylisocj'an;t (OESTERRE;CH, B. 80, 2257). — Nadeln (aus Alkohol). F: 2259, Léslich in
Alkohol, schwer léalich in Ather, unldslich in Wasser. o ]

Verbindung C,,H;eON,S, vielleicht 2.4-Dimethyl-oxazolidin-thiocarbonsaure-
. .l.dCH.-lgic——ﬁ-cs-NH-c,H,
@)-anili H,6-0- CH-CH,
BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. XXVIL

. B. Bei der Einw. von Phenylsenfél auf die Base
2
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C.H,,0N (8. 17) (OEsTERREICH, B. 830, 2257). — Tafeln (aus Alkohol). F: 145° Léslich in
Alkohol, achwer loslich in Ather, fast unléslich in Wasser.

2.4-Dimethyl-thiazol C;H,NS = He.5.6.cH." B. Bei allmihlichem Eintragen
-§-C-CH,

von Thicacetamid in warmes Chloraceton oder bei gelindem Erwarmen von Thiocacetamid
mit Chloraceton in Gegenwart von Wasser oder Alkohol (HaNTzscH, 4. 860, 265). Bei der
trocknen Destillation von [2-Methyl-thiazolyl-(4))-essigsiure (STEUDE, 4. 261, 41). Beim
Erhitzen von 2.4-Dimethyl-thiazol-carbonsiure-(5) mit Calciumoxyd (RusLew, 4. 268,
266). — Durchdringend riechende Flissigkeit (H.). Kpg,: 144—145,5° (korr.) (H.). D®:
1,0601 (H.). In jedem Verhiltnis mischbar mit eiskaltern Wasser; bei gelindem Erwirmen
der Losung tritt Entmischung ein (H.). — Wird beim Erwirmen mit Kaliumchlorat und
konz. Salzsaure vollig zersetzt (H.). Liefert beim AufgieBen einer siedenden alkoholischen
Losung auf iiberschiissiges Natrium Athyl-isopropyl-amin (ScHUFTAN, B. 27, 1009); bei
allmahlichem Zusatz von Natrium zu einer Losung von 2.4-Dimethyl-thiazol in Alkohol
und nachfolgendem gelindem Erwirmen der Flissigkeit erhalt man Athylamin und Propyl-
mercaptan (SCHATZMANN, 4.261, 6). Gibt beim Erhitzen mit 40°/,iger Formaldehyd-Lésung im
Rohr auf 160° 2-Methyl-4-[B-oxy-athyl]}-thiazol (8. 96) (Scuv.). — C;H,NS + 2HgCl,. Nieder-
schlag. F:176—177° (Zers.) (H.). Schwer léslich in kaltem Wasser, leicht in verd. Salzséure
unter Umwandlung in das nachfolgende Salz. — C,;H,NS 4 HCl + 4HgCl, + 4H,0. Nadeln.
F: 110° (H). Sehr leicht léslich in Wasser. — 2C,H,NS +-2HCl 4 PtCl,. Prismen. F: 215°
(Zers.) (H.). Ziemlich leicht ldslich in Wasser. — Pikrat. Prismen. i?: 137138° (H.).

CH,-C—N(CH,)-OH
2.8.4-Trimethyl-thiazoliumhydroxyd C;H,,ONS = 3 (CH,)

i 1| .— Jodi
HC-§8-C-CH, d
C,H,(SN-I. B. Beim Erhitzen von 2.4-Dimethyl-thiazol mit Methyljodid im Rohr auf
100° (HanTzscH, 4. 250, 268). Krystalle (aus Wasser). Zersetzt sich langsam oberhalb 225°.
Leicht Joslich in Wasser. Luftbestandig. Wird beim Erbitzen mit konz. Kalilauge langsam
unter Entwicklung eines deutlichen Geruchs nach Methylamin zersetzt.

HC—N
3. 2.6-Dimethyl- CyH,ON = ! .
imethyl-oxazol C;H, CH,- ('L‘ .0- é .CH,
. . HC—N . .
2.5-Dimethyl-thiazol C;H,NS = CH,. d.s.6. cH, B. Entsteht in geringer Menge

beim Eintragen von Sulfurylchlorid in eine mit Bariumcarbonat versetzte ather. Losung
von Propionaldehyd und Kochen des Reaktionsprodukts mit Thioacetamid (HUBACHER,
A. 269, 240). — Pyridinidhnlich riechende Fliissigkeit. Kpqq,: 148,9—150,9° (korr.) (H.);
Kpyse: 153° (korr.) (GABRIEL, B. 438 [1910], 1287). Mit Wasserdampf fliichtig (H.). Leicht
loslich in Alkohol und Ather (H.). Schwerer loslich in Wasser als 2.4.Dimethyl-thiazol (H.). —
2CH,NS + 2HCI 4- PtCl,. Siulen. F: 202° (H.), 213—214° (Zers.) (G.). — Pikrat. Gelbe
Nadeln. F: 166—167° (H.), 172° (G.). Schwer loslich in Wasser (H.).

4. Stammkerne C,H,ON.
CH,-C—C-CH,

1. 3.4.5-Trimethyl-isoxazol CH,ON = cH.-b.0.N . Zur Konstitution vgl.

Dunstan, DymonD, Soc. 88, 426; DuN., GOULDING, goc. 77, 1268. — Das Molekulargewicht
ist vaporimetrisch (Ssoxorow, #K. 18, 282) und kryoskopisch in Benzol und Eisessig (Dux.,
Dy., Soc. 59, 414) bestimmt. — B. Beim Erhitzen von Nitrodthan mit alkoholischem oder
wifrigem Ammoniak im Rohr auf 100—120° sowie beim Erwirmen mit Alkalicarbonaten
oder -hydroxyden in waBriger oder alkoholischer Losung (Ss., 3K. 18, 277; 19, 384; 20, 579;
B. 19 Ref., 540; 21 Ref., 710; Dux,, Dy., Soc. 69, 411, 412, 413). Beim Erhitzen von Methyl-
acetylaceton mit salzsaurem Hydroxylamin in alkoh. Lésung (Dux., Dy., Soc. 58, 428). —
Pfefferminzartig riechende Fliissigkeit (Ss., K. 18, 282). F: 3,6° (DUN., DY.). Kpys: 134°
bis 135° (DuUN., D¥.); Kpg.,: 175° (korr.) (8s., K. 18, 282; 20, 582); Kp: 171° (korr.; geringe
Zers.) (Dux., Dv.). Mit Wasserdampf fliichtig (Duw., Dy.). Di: 1,0001 (8s., 2. 18, 283;
€0, 582); Di: 0,9956; D$: 0,9859; D3: 0,9788 (Duw., Dy.). n%: 1,4473; n3*: 1,4608; n%}:
1,4673; n3: 1,4733 (Dun., Dy.). Magnetisches Drehungsvermégen: Do, Dy. Leicht 18slich
in Alkphol_, Ather, Chloroform, Benzol und Petrolither, schwer in Wasser (Duw.,, Dv.).
Unléslich in konz. Ammoniak oder konz. Kalilauge, l8slich in nicht zu stark verdiinnten
Bauren; unzersetzt 13slich in rauchender Salpetersiure (DuN., Dy.). — Gibt beim Erwirmen
mit Salpetersdure Essigsiure und Oxalsdure (DuN., Dv.). Liefert beim Erwirmen mit Per-
manganat-Losung Essigsiure, bei der Reduktion mit Zink und verd. Schwefelsiure oder mit
Alumxmum'ama_l%?m und verd. Schwefelsdure Essigaiure, Ammoniak und einen sekundéren
Alkohol, vielleicht Butanol-(2) (Dux., Dy.). Bleibt beim Behandeln mit Zinn und konz.
Salzsiure oder beim Erhitzen mit konz. Jodwasserstoffsure und rotem Phosphor im Rohr
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auf 2000 groBtenteils unverindert (Duw., Dy.). Liefert bei der Reduktion mit Natrium in
wiillr. Ather 2-Amino-3-methyl-penten-(2)-on-(4) (Bd. 1, 8. 792) (Dun., Dy.; vgl. CLAISEN,
B. 24, 3912). Gibt bei der Zinkstaub-Destillation Ammoniak, Acetonitril, Methan und Athan
(Dux,, Dy.). Einw. von Chlor oder Brom: Duw., Dy. Beim Erhitzen mit Phosphorpentachlorid
auf 100° erhilt man ein Chlorderivat CH,ONCI(?), etwas Ammoniumchlorid und andere
Produkt«; (Dux,, DY.). Wird von konz. Salzsaure selbst bei langerem Erhitzen auf 1300
nur wenig unter Bildung von Essigssure angegriffen (Dux., Dy.). Zersetzt sich nur wenig
beim Erhitzen mit konz. Kalilauge im Rohr auf 100—120°; zerfallt beim Erhitzen mit alkoh.
Natronlauge im Rohr auf 180° nur zu einem geringen Teil in Essigsiure und Ammoniak
(Dow., Dv.). — C¢H,ON + AuCl;. Krystalle (Dux., Dy.). — CH,ON 4 HgCl,. Krystalle.
Zerfallt schon beim Liegen an der Luft oder beim Erhitzen in wafr. Losung in die Kompo-
nenten (Dux., Dy.).

C,H,-C—-N

2. 2-Methyl-4-dthyl-oxazol C;H,ON = 2 5 ! .

v v o8 et HC-0 -C-CH,
C,H,-C—N

2-Methyl-4-dthyl-thiazol C;HNS = HC-S-(B-CH; B. Man behandelt Methyl-

acetessigester mit Brom in kaltem Ather, kondensiert das Reaktionsprodukt mit Thioacet-
amid, verseift mit alkoh. Natronlauge und destilliert das rohe Natriumsalz der a-[2-Methyl-
thiazolyl-(4)]-propionsiure mit Kalk (RusLew, 4.2569, 263). — Ol. Kp,,,: 169—171° (korr.).
— Quecksilberchlorid-Doppelsalz. Prismen. F: 138-—139°." — 2CH/NS 4 2HC]
+ PtCl,. Rotgelbe Prismen. F: 182-—183° (Zers.). — Pikrat. Citronengelbe Prismen (aus
Wasser). F: 114—115°.

CH,-C-—-N
3. 4-Methyl-2-dthyl-ox ! C,H,ON = ' ! .
y Yo-oxazot Let HC-0-C-C.H,
4-Mothyl-2-ithyl-thiazol C,H,NS — Che ¢ N B. Aus Thiopropionsi
- -2 - == 1 1l “ . us 1 T onsaure-
y y s tly HC-S-C-C,H, prop u

amid und Chloraceton in Alkohol (HusacHER, 4. 268, 230). — Pyridinidhnlich riechende
Fliissigkeit., Kpqye,: 160,6—161° (korr.). Mischbar mit Alkohol und Ather; schwer léslich in
kaltem Wasser; die wiflr. Losung entmischt sich beim Erwérmen. «— 2CH,NS + 2HC! 4
PtCl,. Gelbrote Krystalle. F: 177° (Zers.). :

4 2.4.5-Trimethyl-oxazol C,H,0N = o C—N
. R.4.5- -0axra 5 == N o .
o-Trimethy 200 LetheUN = 0y, .¢.0-C-CH,
CH,-C —N

2.4.5-Trimethyl-thiazol C;H,NS = | ) . B. Bei gelindem Erwirmen
CH,;-C-S-C-CH,
von Thioacetamid mit rohem Methyl-a-chlorathyl-keton (RuBLEW, 4. 259, 258). — Ol
Kpsyq,5: 166,5—167,5° (korr.). D*:1,0130. Ziemlich leicht loslich in kaltem Wasser; die Losung
entmischt sich beim Erwarmen. — Hydrochlorid. ZerflieBliche Krystalle (aus salzsaurer
Lésung). F: 173—174°. — Chloroaurat. Gelbe Nadeln (aus Wasser). F: 1535—156°, —
Quecksilberchlorid-Doppelsalz. Tifelchen. F:118—119°. — 2CH NS + 2HCl 4 PtCl,.
Orangerote Prismen. F: 232—-233° (Zers.). — Pikrat. Gelbe Prismen (aus Wasser). ¥: 133°.

5. 3(oder5)-Methyl-5(oder 3)-prepyl-isoxazol C;H,,ON =
HC——C-CH HC——C-CH,-CH,

3 v

C,H,-CH,-C-0-N T cH, ¢-0-N . :

aceton mit salzsaurem Hydroxylamin in wilrig-alkoholischer Loésung in Gegenwart von

Soda (BouveauLt, BoNarrt, Bl [3] 27, 1087). — Stark riechendes Ol. Kpy,: 75—T76°.

] C.H..ON HC —CH

-0} - - = | U

6. 5-n-Amyl-isoxazol CHj, CH,-[CH,J,-C-0-N .

n-Amylpropiolaldehyd mit salzsaurem Hydroxylamin und Natriumacetat in waBrig-alkoho-

lischer Loésung (Mourevy, DELANGE, C. r. 138, 1341; Bl {3] 81, 1336). — Aromatisch
riechendes Ol. Kp,,: 87—87,6° Di: 0,954.

7. St k C ON.
Stammkerne C H,, HO— CH

1. &-n-Hexyl-isoxazol C;H ;ON = CH,-[CH,];" (Il) O-luI .

salzsaurem Hydroxylamin auf n-Hexylpropiolaldehyd in verd. Alkohol in Gegenwart von
Natriumaceta.t),, (MOgREU, DELaxGE, C. r. 188, 1341; Bi. [3] 81, 1336). — Aromatisch riechen-
des Ol. Kp,: 103—104°. Dj: 0,943. o

B. Beim Behandein von Butyryl-

B. Beim Kochen von

B. Bei der Einw. von
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' C,H;-C—C-C,H,
2. 3.4.5-Tridthyl-isoxazol C,H,,ON = C.H. é’ O-ﬁ
1 .
ist kryoskopisch in Eisessig bestimmt (DUNSTAX, DY‘MOND, Soc. 59, 431). — B. Beim Erhitzen
von 1:Nitro-propan mit konzentrierter wiBriger Kaliumcarbonat-Lésung auf 100° (Dux.,
Dy.). — Flissig. Kp:214° (korr.). D{: 0,9382. Gibt bei der Oxydation mit Salpetersiure

Propionsiure.
8. 3(oder 5)-Methyl-5(oder 3)-isohexyl-isoxazol C,H,,ON =
HO-—C-CH, HC—Q.[CH’]:"CH(CH:‘)’. B. Bei der Einw. von

a ; ‘ !
(CH,),CH-[CH,},-C-0-N  °°“ ¢cH,-.C-0-N
Hydroxylamin auf 2-Methyl-nonandion-(6.8) (Leser, Bl. [3] 27, 65). — Kp,,: 126—1280,

. Das Molekulargewicht

9. 8-Methyl-5.8-isopropyliden-hexahydrophenmorpholin C,,H,,ON, Formel 1.

HzC—CH -—— CH—-NH—CH, HyC—CH - CH—N(CHa)—CHj
I &cHa, | 1L ( dccHa
}IgC——é}(CHa)—('}H—O*CH? H3C—C(CH3)—CH—— O0——~CHs

4.8-Dimethyl-56.8-isopropyliden-hexahydrophenmorpholin, , Methylcamphan-
morpholin* C,;;H,,0N, Formel II. B. Bei der Reduktion von Methylcamphenmorpholin
(8. 22) mit Natrium und Alkohol (DUDEN, 4. 807, 197). — Nadeln (aus Ligroin), Prismen
(aus Wasser). F: 101°. Kp: 252—254°, Leicht loslich in heilem Wasser und den gebriuch-
lichen organischen Losungsmitteln, — Liefert mit Methyljodid bei Zimmertemperatur ein
Jodmethylat [Blattchen (aus Wasser), Zerfallt oberhalb 250° wieder in die Komponenten;
Chloroplatinat: Prismen; zersetzt sich bei 127°). — Pikrat. Prismen (aus wenig Wasser).
F: 195° Leicht léslich in Ather.

D. Stammkerne C,Ha,50N,
f. Stammkerne C,H,,0ON,
HC—CH

1. &-[6-Methyl-y-pent 1]-i t C,H,,ON = oo
5[ ethyl-y-pentenyl]-isoxcazol C;H,, (CHa),C:CH-CH,'CH,-é-O-IlI
B. Aus 2-Methyl-octen-(2)-on-(6)-al-(8) und Hydroxylamin in verd. Alkchol (LEsER, C.r.
128, 371). — Kpq: 118—114° Unléslich in Alkalilauge. — Gibt bei der Einw. von Natrium-
athylat-Losung unter Kithlung das Nitril der 2-Methyl-octen-(2)-on-(6)-séaure-(8).
2. 4.5(oder 3.4) - Dimethyl - 3(oder 5) - y 2 butenyl - isoxazol C,H,,ON =
CH,-C-——C-CH,-CH,-CH:CH, d CH,-C—C-CH, B. Aus 3-Methyl
: oder ; I . B. - 1-
CH,-C-0-N " (H,:CH-CH,-CH,-C-0-N ue o-ethy
octen-(7)-dion-(2.4) und Hydroxylamin (LEsER, Bl. [3] 27, 66). — Kpyo: 112—114°,

2, Stammkerne C,,H, ,ON.

1. S(oder 3)-Methyl-3(oder 5)-[6-methyl-y-pentenyi]-isoxazol C,,H,,ON —

HC—C-CH,-CH,-CH:C(CH,), HC-—C-CH, "’B" Bei

: X oder . B

CH,-C-O-N (CH,),C:CH-CH,-CH,-C-0-N em
Erwirmen von Acetylmethylheptenon (Bd. I, g 804) mit salzsaurem Hydroxylamin und
i\;atrlurr;’coarbonat in Alkohol auf dem Wasserbad (Barsigr, LEskr, Bl. [3]17, 749). — Kpy,:

8—1190.

2. Derivat eines Stammkerns C,H,,ON.

Sultam der [d-Campher]-imid-sulfon- 038— N Hp(—805—N
séure-(8 oder 1), Anhydro-[d- campher- H(E'—C(Cna)—(‘f HyC ('5
f-sulfamid) C,,H,,0,N8, Formel I oder 1I, I. : &CHy) ! IL. &cHy)
bezw. desmotrope Formen. B. Aus [d-Cam- 2 > l

H2C—CH CHy Hyp 'H Hq

pher] - 8 -sulfonsiure -chlorid und verd. Am-
moniak (ArRMSTRONG, Lowry, Soc. 81, 1448; vgl. REVCHLER, AL [3] 18, 124). Aus
[d-Campher]- f-sulfonsdure -amid beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt (A., L.), beim
Behandeln mit konz. Mineralsauren (A., L.) oder mit Natriumath lat-Losung (L., Maasox,
fS'oc. 89, 1()546)2&—-LKrystalle (aus Alkohol). F: 220°(R.), 223° (A., L.). [«]%: —33.,5° (Chloro.
orm; ¢ = §) (A,, L.).
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8 .%tphyiddro é[aﬁehlor-(d-campher)- 02‘?—»1} H2C—850—N
-sulfamid} C,,H,,0,NCIS, Formel I1I HO—C(CHy) —C HyO———-C
oder IV, bezw. desmotrope Formen. B. III. \(CHs): . V. ! ('t(CHa)z \

Beim Erhitzen von «-Chlor-[d-campher]-
f-sulfamid mit Acetanhydrid oder Salz- HoC—H - -—CHOl HC—CH caa
sédure (ARMSTBO!:IG, Lowry, Soc. 81, 1455). — Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig), Tafeln (aus
Aceton). Rhombisch bisphenoidisch (A., L.; vgl. Groth, Ch. Kr. 8, 710). F: 167° (A.. L.). []i:
+59,5° (Aceton; ¢ = 5) (A., L.). — Geht bei Gegenwart von Natriumithylat-Losung teilweise
in eine (nicht beschriebene) sterecisomere Verbindung iiber (L., MagsoN, Soc. 89, 1048).

Anhydro - [e.a'- dichlor-(d -campher) - 028 —— N Hz0—802—N
.+ p-sulfamid) Cy;H,,0,NCLS, Formel V oder VI. Hi—0(CHy)—0 yp HL—¢ - ©
B. Beim Einleiten von Chlor in eine Lésung von C(CHg)a { : 4 (’7(CHa)z l

{d-Campher]-B-sulfamid, «-Chlor-[d-campher]-
B-sulfamid oder Anhydro-[a-chlor-[(d~ca,ml})>her])- HzC—CH—- - CClz H2C—CH OCle
p-sulfamid] in heiem Eisessig (ARMSTRONG, LowRY, Soc. 81, 1457). — Prismen (aus Aceton),
Rhombisch bisphenoidisch (A., L.; vgl. Groth, Ch. Kr. 8, 711). F: 176°. [a],: + 6% — Gibt
beim Behandeln mit Zinkstaub und Eisessig Anhydro-[d-campher]--sulfamid.

Anhydro - [« - brom - (d - campher)- 08— N H20—802—N
B - sulfamid] deH,,O,N'BrS, Formel VII VI HO—C(CHy)—C VIII HyC—L é
oder VIII bezw. desmotrope Formen. B. Ent- . &omaye . 1 dcHa)s \

steht als einziges Reaktionsprodukt beim
Erhitzen von «-Brom-[d-campher]-§-sulf- HyC—CH-——CHBr HoC—CH CHBr
amid mit Acetanhydrid (ARMsTRONG, LOWRY, Soc. 81, 1453). Im Gemisch mit dem «’-Stereo-
isomeren bei der Einw. von Brom auf {d-Campher]-g-sulfamid in Eisessig bei ca. 100° oder
beim Erhitzen von o«-Brom-[d-campher]-g-sulfamid mit konz. Bromwasserstoffsiure (A.,
L.). — Prismen (aus Aceton), Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). Rhombisch bisphenoidisch
(A., L.; vgl. Groth, Ch. Kr. 8, 710). F:186° (A., L.). [a]®: +99,3° (Aceton; ¢ = 5) (A., L.).
Absorptionsspektrum im Ultraviolett: L., Drsch, Soc. 85, 1343. — Gibt bei der Reduktion
Anhydro-[d-campher]-8-sulfamid (A., L.). Geht bei Einw. von Natriumithylat-Losung
teilweise in die stereoisomere a’-Verbindung (s. u.) iiber (L., Magsox, Soc. 89, 1048).

Anhydro-[«¢’-brom-(d-campher)-f-sulfamid] C,,H,,0,NBrS, Formel VII bezw. VIII,
bezw. desmotrope Formen. B. Entsteht neben der stereoisomeren a-Verbindung (s. 0.) bei der
Einw. von Brom auf [d-Campher]}-8-sulfamid oder bei der Einw. von Bromwasserstoffsaure
auf a-Brom-[d-campher]-S-sulfamid (ARMSTRONG, Lowry, Soc. 81, 1455). — ¥': 166°, [x]}:
+40,5° (Aceton; c = 5).

Anhydro-{a-chlor-a’-brom-(d-cam- 098— N HyC—807—N
pher)-§-sulfamid)] C,,H,;0,NCIBrS, For- Hb—C(CHy)—C Hao—& C
mel IX oder X. B. Aus o-Chlor-[d-cam- 1X. | oo | X | &oHan
Eher]-ﬂ-sulfamid und Brom (ARMSTRONG, o O cl

OWRY, Soc. 81,1459). — Nadeln (aus Essig- HzC—CH———CCIBr 2C—CH——CCIBr

siure), Prismen (aus Aceton). Rhombisch bisphenoidisch (A., L.; vgl. Grotk, Ch. Kr. 8, 712).
F:174°% [a]it: + 2,4% (Aceton; ¢ = 5).

Anhydro-[a’-chlor-a-brom-(d-campher)-f-sulfamid] C, H,;;0,NCIBrS, Formel IX
oder X. B. Aus a-Brom-[d-campher]--sulfamid und Chlor (ARMsTRONG, LowRy, Soc. 81,
1459). — Prismen (aus Aceton), Nadeln (aus Essigsiure). Rhombisch bisphenoidisch (A.,
L.; vgl. Groth, Ck. Kr. 8, 712). F:194°. [a]fl: —42,2° (Aceton; ¢ = 5).

Anhydro - [e.a’ - dibrom - (d - campher) - 028 N HaC—SOz—-Iﬁ
B-sulfamid] C,,H,,0,NBr,S, Formel XI oderXIL. __ HC—G(CHa)—C 1 Ha ¢
B. Bei der Einw. von Brom in Eisessig auf [d-Cam- I \ S(CHa): XIL dcapa l
pher)-f-sulfamid, «-Brom-[d-campher]-§-sulfamid, HotbH— OB - H .
Anhydro - [a-brom - (d-campher)- § - sulfamid] oder 2 Lhbra 2 T2
Anhydro-[«’-brom-(d-campher)-§-sulfamid] (ArmsTRONG, LOWrY, Soc. 81, 1458). — Nadeln
(aus verd. Alkohol), Prismen (aus Aceton). Rhombisch bisphenoidisch (A., L.; vgl. Groth,
Ch. Kr. 8, T11). F:195°. [a]}: —7,2° (Aceton; ¢ = 5). — Bei der Reduktion entsteht Anhydro-
[d-campher]-8-sulfamid (A., L.). Geht bei Gegenwart von Natriuméthylat-Lésung nicht
in eine stereoisomere Verbindung tiber (L., Maason, Soc. 88, 1048).

3. Stammkerne C,;H,,ON.
1. a -~ [fa- Furyl] - - [a - piperidyl] - dthan C,H,;ON =
H,8-CH, OH, Ho . B. Bei der Reduktion von a-{x-Furyl]-8-[a-pyridyl]-
1

C
H,¢-NH-(H-CH,-CH,-¢-0-CH ,
it‘xylen (é.’ 60) mit Na.’trium und absol. Alkohol (MErcK, B. 81, 2711). — Fliissig. Riecht
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- piperidinartig. Kp: 245—247°. — C,;H;,ON + HClL. Krystalle. F: 145--148°, — C,,;H,.ON
+HBr. Gelbliche Krystalle. F: 133—135°. — C, H;;ON+HI. Nadeln. F: 119—121°,

2. Oximanhydrid des 2 - Methyl-camphanol - (2)~ HyC—C(CH3)—C(CHs)—0
ons-(:3) C;;H,;ON, s. nebenstehende Formel. B. Aus dem a-Oxim (CHg)s
des 2 - Methyl- camphanol -(2)-ons-(3) (Bd. VIIIL, 8. 15) beim Kochen N L X
mit 10%iger Schwefelsiurc oder aus den stereoisomeren f- oder =2 ; i
y-Oximen beim Kochen mit 10—15%iger Kalilauge oder beim Behandeln mit 10%iger
Schwefelsiure (ForsTER, Soc. 87, 239). — Ol. Riecht nach Campher. Sehr schwer fltichtig
mit Wasserdampf. [a]p: -+ 70,3° (Chloroform; ¢ = 1).

3. Derivat eines Stammkerns C,;H;,ON.

Sultam der 8-Meth'yl-campher- 0e8-— ll"T HaC-—SOr-IHW
imid - sulfonséure - (8 oder 1), An- n’&_c(cna)__(; HeC C
hydro- [a-methyl - campher - f-sulf- 1. bcHa) ’ IT. ’ ('t(CHa)g l
amid] C, H,,0,NS, Formel I oder II, HyC—bm CH.-CH - i mom
bezw. desmotrope Formen. B. Man i 3 3 3

erwirmt o - Methyl-campher - 8-sulfamid mit konz. Salzsiure bis zur erfolgten Auflsung
(GLOVER, Soc. 93, 1297). — Krystallpulver (aus Alkohol). F: 167,5°. Unléslich in kaltem
Wasser, schwer loslich in heilem Alkohol.

4, 8-Methyl-58-isopropyliden-5.6.7.8-tetrahydro- H%C‘EH (—NH-CHz
phenmorpholin, ,Camphenmorpholin“ C,,H,,ON, sa. I (CHs)a Lf '
nebenstehende Formel. B, In %e.x;inger Menge beim Erhi‘..en H:C-—(‘J(CHaF- —O0—CH3
von 3-Amino-campher mit 1 Mol Athylenoxyd auf 100° und anschlieBenden Destillieren
des Reaktionsprodukts oder Kochen mit verd. Schwefelsiure (DuDEN, 4. 807, 193; KNORR,
D.R. P. 105498; C.1900 1, 737 ; Frdl. 8, 811). — Ol von intensivem, eigentiimlich siiBlichem
Geruch. Kp,;,: 241—243° (D.). Mit Wasserdampf leicht fliichtig (K.). — Pikrat C,,H,,ON
G HLO.N. ™ Prismen (aus Alkohol). Zerectnt sich hei 1061080 D).

4.8 -Dimethyl - 5.8-isopropyliden-5.8.7.8-tetrahydro- H;c—CH
phenmorpholin, ,,Methylecamphenmorpholin* C,H,,0N, l é(CBa) .
8. nebenstehende Formel. B. Aus 3-[Methyl-(8-oxy-athyl)- od
amino]-campher beim Destillieren oder beim Kochen mit H2C—C(CHa)—~C——0——CH;y
20—30%,iger Schwefelsgure (DupeN, 4. 807, 195; KNorr, D.R. P. 105498; C. 18001,
737; Frdl. 5, 811). — Gelbliches Ol von intensivem, siiBlichem Geruch. Kpggy: 240—2410
{D.). Farbt sich beim Aufbewahren an der Luft dunkel und nimmt dabei eine griinliche
Fluorescenz an (D.). — Gibt bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol Meth lcamphan-
morpholin (8. 20) (D.). Mit Methyljodid in Methanol entsteht ein bei 194% schmelzendes
und aus Alkohol-Ather in Siulen krystallisierendes Jodmethylat (D.). — Chloroplatinat.
Krystalle (aus verd. Salzsiure). F: 2042050 (Zers.) (D.). — Pikrat C,3H,y;, 0N + C,H,0,N,.
Blittchen (aus Wasser). F: 208° (Zers.). Ziemlich schwer 1oslich in heiBem Wasser (D.).

8 -Methyl-4-[f-oxy - iithyl] - 5.8 -isopropy - Hsc—CH C—N(CHa-CHg- OH)—CHjy
liden - 5.6.7.8 - tetrahydro - phenmorpholin, ,,0x- (E‘(CH ) (
dthylcamphenmorpholin* C,,H,,O,N, s. neben- L—é “_J}
stehende Formel. B. Aus 3-[Bis-(f-oxy-athyl)-amino]. He0—C(CHa) 0— CH3
campher beim Erhitzen mit 40%iger Schwefelsiure oder 20%iger Salzsiure im Rohr auf
120—130°( DupEN, 4. 807, 192; %(NORR, D. R.P. 105498; C. 1900 1, 737; Frdl. b, 811). —
Gelbliches O1. Kpy;: ca. 190° (K.); Kp,g: 206—~210° (D.); Kp,,o: ca. 240° (D.). — Mit Wasser-
dampf schwer flichtig (D.; K.). — Ifydrojodid. Blattchen (aus Wasser). F: 169--170°
(D.). — Pikrat C,Hy0,N + CH,O,N,. Prismen (aus Wasser). F: 1270 (D.).

C—N(CH3)—CHj

E. Stammkerne C,H,,_,ON.

1. Stammkerne C,H,ON.
1. Isobenzaldoxim, Benzisoaldoxim C,H,0N = C.H,-HC:\—O—/—»NH. Vgl. die

Benzaldoxime, Bd. VII, 8.218, 221. Zur Konstitution vgl. 8.1 und Ergw. Bd. VII/VIII,
S. 121 Anm. 1.

N - Methyl - isobensaldoxim?!) C,H,ON = C,H,-HC-<~6—;N-CH, bezw. C,H,-CH:
N(:0)-CH,. B. Das Hydrochlorid bezw. Hydrobromid entsteht beim Erwarmen von Benz-
') Zur Konstitution vgl. 8. *
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aldehyd mit salzsaurem oder bromwasserstoffsaurem N-Methyl-hydroxylamin in Alkohol
(BECKMANN, 4. 885, 205; SCHEIBER, 4. 885, 225, 235); aus diesen Salzen erhilt man die
freie Base durch Einw. von Ammonisk auf eine Suspension in Benzol (Scu.). Das Hydro-
bromid entsteht bei der Einw. von 1 Mol Methylbromid auf 1 Mol a-Benzaldoxim in absol.
Methanol erst bei Zimmertemperatur, zuletzt bei 60° im Autoklaven (ScH., 4. 3685, 225;
vgl. a. LUXMOORE, Soc. 69, 183). N-Methyl-isobenzaldoxim entsteht in Form seiner Natrium-
jodid-Verbindung (s. u.) neben O-Methyl-8-benzaldoxim (Bd. VII, 8. 223) beim Erwarmen
aquimolekularer Mengen von §-Benzaldoxim, Methyljodid und Natriummethylat in Methanol
auf dem Wasserbad (GoLpscamipT, B. 28, 2177; G., KJELLIN, B. 24, 2810, 2812). — Blattchen
(sus Benzol + Ligroin). F: 82° (G., KJ.), 83—83,5° (BE., 4. 385, 206; Sch.). Sehr leicht
l6slich in Wasser, Alkohol und Benzol, léslich in Ather, schwer léslich in Ligrion (G., KJ.;
Bg.). Ist hygroskopisch (Scu.). Ist nicht fliichtig mit Wasserdampf (G-, K3.). Ultraviolettes
Absorptionsspektrum in Alkohol: Brapy, Soc. 105, 2113. — Reduziert FErLINGsche Losung
(Scm.). Liefert beim Erhitzen mit Salzsdure Benzaldehyd und N-Methyl-hydroxylamin
© (L.; G., K1), Beim Behandeln mit Jodwasserstoffsiure entsteht Methylamin (L.).” Beim
Behandeln von bromwasserstoffsaurem N-Methyl-isobenzaldoxim mit Ammoniak in Alkohol
entsteht neben freiem N-Methyl-isobenzaldoxim O-Methyl-benzaldoxim; beim Einleiten von
Ammoniak in eine Suspension in Benzol erhilt man ausschlieBlich N-Methyl-isobenzaldoxim
(Scn.). Gibt bei der Einw. von Phosphorpentachlorid in Ather N-Methyl.-benzamid (BE.,
A. 865, 208). Bei der Einw. von 1 Mol Phenylisocyanat in Benzol bei Zimmertemperatur

-HC-N(CH.
entsteht 2-Methyl-3.4-diphenyl-1.2.4-oxdiazolidon-(5) cg{ﬁ I{IC Ne C:))>O (Syst. No. 4547)
B8+45 -
(G., K1.; Be,, 4. 865, 207). — N-Methyl-isobenzaldoxim gibt mit Ferrichlorid in Alkohol
eine hellrote Firbung (Br., 4. 885, 206).

C,H,ON +HCL Krystalle. F: 140°; auBerordentlich hygroskopisch (ScHEIBER. A4.
865, 235; vgl. a. BeckmManN, 4. 866, 208). — C,;H,ON+HCI+H,0. F: ca. 95—100°
(Scn.). — C,H,ON -+ HBr. Schmilzt wasserfrei bei 124°; ist sehr hygroskopisch (Sch.). —
C,H,ON +HBr 4 H,0. Krystalle. F: 67—68,6° (Sch.), 67—867,5° (LUXMOORE, Soc. 69,
183). — 2C,H,ON +-HI. Gelbe Krystalle. F: 128° (Zers.); leicht lbslich in Wasser und
Alkohol, schwerer in Benzol; wird an der Luft braun (Bx., 4. 387, 287). — C,H,ON 4 HI.
Waurde nicht rein erhalten. Hellgelb. F: 78—79° (BE., 4. 867, 287). — Uber zwei Perjodide,
die annahernd den Formeln CBX%ON + HI 4 21 (rotviolett; F: 118°) und C;H,ON + HI 441
(schwarzviolett; F: 92°) entsprechen, vgl. BE., 4. 867, 288. — C,H,ON + Nal. Krystallinisch.
F: 89—729; sehr leicht 16slich in Wasser, unléslich in Benzol und Ather; zerflieB8t an der Luft;
zerfallt in waBr. Lésung quantitativ in die Komponenten (kryoskopisch nachgewiesen) (GoLD-
scamipT, KrEpLLix, B. 84, 2810). — Verbindung mit Calciumchlorid. Nadeln (G., K1.).

N-Athyl-isobenzaldoxim C,H,;0N = C,H;-HC<5~N-C,;H; bezw. C¢H;-CH:N(: 0)-

C,H,. B. Beim Erwirmen von $-Benzaldoxim mit Athyljodid in alkoh. Natronlauge auf 50°
bis 60° (BECKMANN, B. 28, 1536). Die Verbindung mit Natriumjodid entsteht beim Erwarmen
von f-Benzaldoxim mit Athyljodid in Natriumithylat-Ldsung auf dem Wasserbad (GoLp-
scEMIDT, KJELLIN, B. 24, 2313). — Hellgelbes Ol. — Liefert beim Erhitzen mit Jodwasser-
stoffsdure auf 200° Athylamin (B.). — Verbindung mit Natriumjodid. Krystalle,
F: 67—70° (G., KJ.). )

N - Phenyl - isobenzaldoxim C;;H;;ON = C,I*I,,-HC-;—G-;I\]“C‘,H5 bezw. CH,-CH:

N(:0)-C,H,. B. Bei der elektrolytischen Reduktion von Nitrobenzol in Gegenwart von
Benzaldehyd in Eisessig 4 konz. Schwefelsaure an_einer Platin-Kathode (GATTERMANN,
B. 20, 3040; Baver & Co., D. R. P. 96564; C. 1808 I1, 80; Frdl. 6, 58). Durch Einw. von
Benzaldehyd auf N-Phenyl-hydroxylamin in der Warme (PLaNCHER, Prccinini, R. 4. L.
[5] 14 II, 38), auf N-Phenyl-hydroxylamin in Wasser oder Alkohol bei Zimmertemperatur
(BAMBERGER, B. 27, 15656) oder auf salzsaures N-Phenyl-hydroxylamin in Alkohol bei Zimmer-
temperatur (BECKMANN, 4. 865, 203). — Krystalle (aus Alkohol oder Benzol). F: 1120
(Bx., A. 867, 273), 113,5° (BaM., WEITNAUER, B. 65 [1922], 3376 Anm. 2). Kryoskopisches
Verhalten in Azoxybenzol: Bruwi, R. 4. L. [5] 11 II, 191. — Liefert beim Oxydieren mit
Ferrichlorid Nitrosobenzol (G.). Reduziert heile FruriNesche Ldsung (Bam.). Gibt beim
Erwirmen mit Sauren Benzaldehyd und 4-Amino-phenol (BaM.; G.). Beim Behandeln mit
wiBrig-alkkoholischer Schwefelséure in der Kilte entstehen Benzalde}{yd und‘ N-Phenyl-
hydroxylamin (Bam.). Beider Einw. von 1 Mol Phenylisocyanat entsteht eine Verbindung vom
Schmelzpunkt 170° [2.3.4-Triphenyl-1.2.4-oxdiazolidon-(5)(?)] (ANGELI, CASTELLANA,
R.A. L. (5] 1411, 659). — Hydrochlorid. Gelbliche Krystalle (Be., 4. 365, 203). —
2C,,H,,ON + HI421. B. Aus 2 Mol N-Phenyl-isobenzaldoxim und 3 Atomen Jod in Benzol
auf dem Wasserbad (BE., 4. 367, 273, 291). Eraunrote Krystalle (aus Benzol, Athylenbromid
oder Athyljodid). F: 101—102°. Zersetzt sich beim Ldsen in Alkohol oder Ather; unlgslich

in Ligroin und Petroléther.
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N-o-Tolyl-isobenzaldoxim C, H,,ON = CGH,-HC-\—67N-C,H4-CH, bezw. CgH;-CH:

N(:0)-CeH,-CH,. B. Bei der clektrolytischen Reduktion von 2-Nitro-toluol in Gegenwart
von Benzaldehyd in Eisessig +- konz. Schwefelsaure an einer Platin-Kathode (GATTERMANN;
B. 29, 3041). — Nadeln (aus Ligroin). F: 119—120° (G.), 117—118° (BECKMANY, 4. 867,
278), — 2C, H,,ON +HI+2I. B. Aus 2 Mol N-o-Tolyl-isobenzaldoxim und 3 Atomen
Jod in Benzd‘l auf dem Wasserbad (B., 4. 887, 278, 291). Gelbrote Nidelchen (aus Athyl-
jodid). F: 93—94°,

N-m-Tolyl-isobenzaldoxim C, H;,ON = C,H, -HCWN-C,H. -CH, bezw. CgH,;-CH.:

N(:0):C¢H,CH,. B. Bei der elektrolytischen Reduktion von m-Nitro-toluol in Gegenwart
von Benzaldehyd in Eisessig + konz. Schwefelsaure an einer Platin-Kathode (GATTERMANN,
B. 29, 3041). Xus N-m-Tolyl-hydroxylamin und Benzaldehyd in Alkohol oder Benzol auf dem
Wasserbad (BECEMANN, A. 867, 273, 279). — Krystalle (aus Benzol + Ligroin), F: 81920
(B.), 95—96° (G.). — Liefert beim Oxydieren m-Nitroso-toluol (G.). — 2C,H;;ON 4 HI
+42I. Goldgriine Nidelchen (aus Benzol). F: 85—86° (B., 4. 867, 279, 291).
N-p-Tolyl-isobenzaldoxim C, H;,ON = C,H,;-HC— O/'N -CyH,-CH, bezw. C,H,-CH:

N(:0)-C,H,-CH,. B. Bei der elektrolytischen Reduktion von p-Nitro-toluol in Gegenwart
von Benzaldehyd in Eisessig + konz. Schwefelsiure an einer Platin-Kathode (GATTERMANY,
B. 20, 3041; Bayer & Co., D. R. P. 96564; C. 1898 11, 80; Frdl. 5, 58). Aus N-p-Tolyl-
hydroxylamin und Benzaldehyd in Alkohol oder Benzol auf dem Wasserbad (BECKMANN,
A. 867, 273, 276). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 124—125° (BE.), 123—124° (G.). —
Liefert beim Oxydieren 4-Nitroso-toluol (G.). — 2C,H;;ON +HI 4 21. B. Aus N-p-Tolyl-
isobenzaldoxim beim Erwarmen mit Jod in Benzol auf dem Wasserbad oder bei kurzer Einw.
von Jodwasserstoff in Benzol in der Kilte (BE., 4. 867, 276, 286). Rotgelbe Krystalle (aus
Chloroform oder Athylenbromid). F: 137—138°. — 2C, ,H,;ON +HI+431. Die Einheit-
lichkeit ist fraglich. B. Bei lingerem Einleiten von Jodwasserstoff in eine Lésung von
N-p-Tolyl-isobenzaldoxim in Benzol (BE.). Rot. F: 144—145°,
N-Bengyl-isobenzaldoxim C, H;;ON = CQHE-HCWN-CH,-C,H, bezw. C;H,-CH:

N(:0)-CH,-C;H;. B. Aus aquimolekularen Mengen von §-Benzaldoxim, Benzylchlorid und
Natriumithylat in Methanol (BECKMANN, B. 22, 435). Aus salzsaurem N-Benzyl-hydroxylamin
und Benzaldehyd in Alkohol bei Gegenwart von Natriumdicarbonat (Beck., B. 22, 438).
Entsteht neben anderen Produkten bei 5-monatigem Durchleiten von Luft durch eine Lésung
von N-Benzyl-hydroxylamin in Wasser (BAMBERGER, SzoLAYSKI, B. 83, 3196, 3200). Aus
N.N.Dibenzyl-hydroxylamin beim Oxydieren mit Kaliumferricyanid in Alkalilauge Ather
(BEHREND, LEvcHS, 4. 257, 223) oder besser mit Kaliumdichromat in Essigsiure (BEkmH.,
Konie, A. 263, 191).

Nadeln (aus Ather). F: 81—82° (BECKMANN, B. 22, 435; BEEREND, LEUCHS, 4. 367, 223),
82,5—83° (Ba., 8z.). — Gibt bei der Reduktion Dibenzylamin und geringere Mengen einer
Verbindung CygHyN, (S. 25) (Bex., L.). Bei der Einw. von Jod in Benzol entsteht eine
Verbindung von der annihernden Zusammensetzung 2C, H,,ON -3 I (rotbraune Krystalle
aus Athylbromid; F: 108—109°) (Beck., 4. 887, 280). Beim Erhitzen mit Jodwasserstoff-
séure (D: 1,71) im Rohr auf 175° erhilt man Benzylamin und eine geringe Menge Benzoe-
siure (BECk., B. 28, 1534; 28, 3333). N-Benzyl-isobenzaldoxim liefert beim Erwirmen
mit Salzsiure Benzaldehyd und N - Benzyl-hydroxylamin (Beck., B. 22, 438; BAMBERGER,
Szorayski, B. 88, 3200); auch beim Erwérmen mit Chlorwasserstoff-Eisessig im Rohr auf
dem Wasserbad entsteht N -Benzyl-hydroxylamin (Becx., B.26, 2280). Chlorwasserstoff
in heilem Benzol wirkt auf N-Benzyl-isobenzaldoxim nicht ein (BEck., B. 28, 3332; 26,
2280). Beim Erwiirmen mit einer Losung von Chlorwasserstoff in Eisessig + Acetanhydrid
(BrckMaNxsche Mischung) im Rohr auf dem Wasserbad tritt Umlagerung in N-Benzyl-benz-
amid ein (Brck., B. 26, 2280). N-Benzyl-isobenzaldoxim lagert sitﬁ: in N-Benzyl-benzamid
ferner um beim Erhitzen mit Phosphoroxychlorid oder Phosphorpentachlorid in Benzol (Beck.,
B. 28, 3332; 26, 2280), bei gelindem Erwirmen mit Acetylchlorid oder Benzoylchlorid in Benzol
(Beck., B. 28, 3332; 26, 2273, 2277) und beim Behandeln mit Phthalylchlorid in warmem
Benzol oder chne Lésungsmittel (Beck., B. 87, 4139). Beim Behandeln von N-Benzyl-iso-
benzaldoxim mit Acetylchlorid in Ather und Eindampfen des Reaktionsgemisches an feuchter
Luft erhilt man O-Acetyl-N-benzyl-hydroxylamin (Bd. XV, 8. 23); analog reagiert Benzoyl-
chlorid in Ather bei Anwesenheit von Feuchtigkeit (BEck., B. 26, 2282, 2632). Beim XKochen
mit Benzoylchlorid ohne Lésungsmittel entsteht Dibenzoylbenzylamin (Beck., B. 26, 2275).
N-Benzyl-isobenzaldoxim gibt beim Behandeln mit Acetanhydrid bei Zimmertemperatur
vorwiegend N-Benzyl-benzamid, bei Siedetemperatur auBSerdem Acetyl-benzoyl-benzyla,min
(Beck., B. 28, 2278); beim FErhitzen mit Benzoesiurehyandrid auf 120-—180% entsteht Di-
benzoylbenzylamin (Beck., B. 26, 2275). N-Benzyl-isobenzaldoxim liefert bei der Einw.
von Benzolsulfochlorid in Benzol auf dem Wasser! N-Benzyl-benzamid, benzolsulfonsaures
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Ammonium und benzolsulfonsaures Tribenzylamin (Beck., B. 87, 4136); beim Schiitteln
mit Benzolsulfochlorid und Kalilauge erhalt man ausschlieBlich N-Benzyl-benzamid (Brck.,
B. 87, 4138). N-Benzyl-isobenzaldoxim gibt bei der Umsetzung mit 1 Mol Phenylisocyanat
ohne Ldsungsmittel bei 60—100° oder in Benzol bei Zimmertemperatur 2-Benzyl-3.4-diphenyl-
1.2.4-oxdiazolidon-(5) (Brck., B. 23, 1683, 3335; 27, 1957; BECK., FELLRATH, 4. 873, 98;
vgl. a. GoLpscEMIDT, B. 28, 2748). Liefert beim Erwirmen mit 1 Mol Phenylhydrazin auf
dem Wasserbad Benzaldehydphenylhydrazon und N-Benzyl-hydroxylamin ~(MiNUNNI,
CorserLr, G. 2211, 161). — C,,H,,ON + HCl. Krystalle. F: 146—148° (Beck., B. 22, 437).

Verbindung CoH,,N,, vielleicht a.’-Bis-benzylamino-dibenzyl C,H,-CH,-NH-
CH(C4H,;)-CH(C,H;)-NH - C}f, - C¢Hj;. Zur Konstitution vgl. WIELAND, SCHAMBERG, B. 63 [1920),
1330. — B. Entsteht als Nebenprodukt bei der Reduktion von N-Benzyl-iso-benzaldoxim
(BEHREND, LEUCHS, 4. 257, 225). — Nadeln. F: 149°. Sehr schwer lsslich in Alkohol.

N - [2 - Chlor - benzyl]-isobenzaldoxim C, H,,ONCI = CeH;-HC<5>NCH,-C,H,Cl

bezw. CH,-CH:N(:0)-CH,-CH,CL. B. Beim Schiitteln von salzsaurem N-[2-Chlor-benzyl]-
hydroxylamin mit Benz&l:iehyd in Natriumdicarbonat-Lésung (WEGENER, A. 814, 235).-
Beim Kochen von N-Benzyl-2-chlor-isobenzaldoxim mit einer geringen Menge Natriumithylat
in Alkohol (W.). — Nadeln (aus Ligroin). F:75—77° — Geht beim Kochen mit einer geringen
Menge Natriumithylat teilweise in N-Benzyl-2-chlor-isobenzaldoxim iiber.

N - [4- Chlor-benzyl]-isobenzaldoxim C,,H,,ONCl = C,H;-HC <~(—)—;N-CHa -C¢H,Cl1

bezw. CgH,-CH:N(:0)-CH,-C,H,Cl. B. Aus salzsaurem N-[4-Chlor-benzyl]-hydroxylamin
und Benzajdehyd in_Alkohol bei Gegenwart von Natriumdicarbonat (NEUBAURR, A. 298,
196). Entsteht in Form der Additionsverbindung mit N-Benzyl-4-chlor-isobenzaldoxim
(8. S. 28) beim XKochen von N-Benzyl-4-chlor-isobenzaldoxim mit einer geringen Menge
Natriumithylat in Alkohol (N.). — Blittchen (aus verd. Alkohol). F: 125—126°. Leicht
lsslich in Benzol, ziemlich schwer in Ather, unléslich in Petrolather. — Lagert sich beim
Kochen mit einer geringen Menge Natriumithylat in alkoh. Losung teilweise in N-Benzyl-
4-chlor-isobenzaldoxim um.

N - [4-Brom-benzyl]}-isobenzaldoxim C,; H,,ONBr = C,,HE-HC<O——/N-CH,-C,H.Br

bezw. C,H;-CH:N(:0)-CH,-C,H,Br. B. Entsteht neben dem (nicht niher heschriebenen)

isomeren O-[4-Brom-benzyl)-ather beim Behandeln von f-Benzaldoxim mit 4-Brom-benzyl-

bromid (KJELLIN, KUYLENSTJERNA, B. 830, 1898). — Tafeln (aus Alkohol). F: 1280,
N-[2-Nitro-bensyl]-isobensaldoxim C, H,,0,N, = CH;- HC=-5>N-CH, C,H,-NO,

bezw. CH;-CH:N(:0)-CH,-C,H,-NO,. B. Aus f-Benzaldoxim und 2-Nitro-benzylhalogenid
(KJELLIN, KUYLENSTJERNA, B. 80, 517). — Fast farblose Nadeln. F: 104—105°. Leicht
Ysslich in Alkohol und Benzol, sehr schwer in Ligroin. — Liefert beim Kochen mit 20/ iger
Salzsdure N-[2-Nitro-benzyl]-hydroxylamin.

N-[8-Nitro-benszyl]-isobenzaldoxim C,H,,0;N; = C/H;-HC—5>N-CH, C,H, NO,

bezw. C H;:-CH:N(:0)-CH, C,H,-NO,. B. Bei der Einw. von warmer Natriumithylat-
Losung auf N-Benzyl-3-nitro-isobenzaldoxim (BEEREND, 4. 265, 243). — Hellgelbe Nadeln
(aus Alkohol oder Benzol). F:114—115°; fast unloslich in Petrolather, schwer lslich in Ather
(B.). — Wird beim Kochen mit Natriumithylat-Ldsung tellwei_ae in I*‘I-Benzy!.a.nitro.iso.
benzaldoxim umgelagert (WEGENER, 4. 314, 233). Liefert beim Erhitzen mit Salzsiure
N-[3-Nitro-benzyl}-hydroxylamin und Benzaldehyd (B.).
N-[4-Nitro-benzyl]-isobenzaldoxim C, H,,0,N, = C,H,- HC<—67N -CH,-C,H,-NO,

bezw. CH, CH:N(:0)-CH,-C,H,-NO,. B. Aus salzsaurem oder schwefelsaurem N-[4-Nitro-
benzyl]-hydroxylamin und Benzaldehyd in Alkohol bei Gegenwart von Natriumdicarbonat
{BearEeND, K6N1G, B. 28, 27561; 4. 268, 199). Entsteht neben _N-Benzyl-4-mtro-1soben?.
aldoxim beim Schiitteln einer &ther.Lésung von N-Benzyl-N-[4-nitro-benzyl]-hydroxylamin
mit einer Losung von Kaliumferrigyanid in Kalilauge (B., K.). Bei der Einw. einer germﬁn
Menge Natriumithylat auf N-Benzyl-4-nitro-isobenzaldoxim in_Alkohol in der Warme (B,
A. 965, 240). — Nadeln (aus Alkohol bei schnellem Abkiihlen); F: 113,6—114,5°; die Nadeln
wandeln sich beim Aufbewahren in der alkoh. Mutterlauge oder beim Umkrystallisieren
aus Chloroform -+ Ather in Blattchen vom Schmelzpunkt 105—107° um (B., K.).  Sehr leicht
16slich in Chloroform und Eisessig, 18elich in Alkohol, sehr schwer 1dslich in Ather und Petrol-
ather, unléslich in Wasser (B., K.). — Geht bei der Einw. von warmer N_atnumm_,hylst-lﬁsung
teilweise in N-Benzyl-4-nitro-isobenzaldoxim iiber (B., 4. 285, 243). Liefert beim Behandeln
mit Salzsure Benzaldehyd und N-[4-Nitro-b-enzyl]-hydroxyla:mn (B., K., 4. 288, 200).
— Additionelle Verbindung mit N-Benzyl-4-nitro-isobenzaldoxim s. 8. 31.
N-{2.5-Dimethyl-phenyl]-isobensaldoxim CyH, ;0N = CHy - HC=5>N - C,Hy(CH,),

-CH:N(:0)-C.H. . B. Durch elektrolytische Reduktion von Nitro-p-xylol
ﬁf‘&eg;f;ﬁ? ;g,( &n&ndég'zi Eisessig 4 konz. Schwefelsure an einer Platin-Kathode
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(GATTERMANN, B. 20, 3042). — Nadeln (aus Ligroin), F: 120—130°. — Liefert bei der
Oxydation Nitroso-p-xylol.

N - [2.4.8 - Trimethyl - phenyl] - isobenzaldoxim C,H,,ON = .
C.H,-HC<O7N-C‘,H,(CH,), bezw. C,H,-CH:N(:O)-C,I&,(C*H,),,. B. Aus N-[2.4.6-Tri-
methyl-phenyl]-hydroxylamin und Benzaldehyd in warmem Alkohol (BAMBERGER, RisIng,
B. 838, §630). — Nadeln (aus Petrolather). Fy 101,5—102°. Leicht loslich in den iiblichen
organischen Losungsmitteln auBer in Petrolather. — Wird durch verd. Mineralsduren in die
Ausgangsmaterialien gespalten.

N.a-Naphthyl-isobengaldoxim C,;H,;,ON = C,H5°HC<\—O—/N-C,0H., bezw. CH,-CH :

N(:0)-C;oH.. B. Beim Erwarmen iquimolekularer Mengen von N-a-Naphthyl-}I\&droxvlamin
und Benzal(iehyd auf dem Wasserbad (SCHEIBER, J. pr. [2] 78, 75). — Gelbliche ystalle (aus
Benzol + Ligroin). F': 106,5°; leicht Jéslich in Benzol, 1éslich in Ather und Alkohol, sehr schwer
l8slich in Ligroin (Sch.). — Zersetzt sich allmahlich am Licht (Sca.). Gibt beim Erhitzen mit
Benzoesaureanhydrid auf 110—115° 1-Benzamino-naphthol-(2) (Sca., BRaxDT, J. pr. [2] 78, 87).

N-[4-Methoxy-phenyl]-isobenzaldoxim C,H,;0,N=C.H,-HC ;-(—)—;N -CH,-0-CH,

bezw. CoHy-CH:N(:0):C¢H,-O-CH,. B. Aus Benzaldehyd und N-[4-Methoxy-phenyl]-
hydroxylamin (VORLANDER, B. 40, 1419). — Uber das Auftreten verschiedencr fester Formen
beim Erstarren der Schmelze vgl. V.

N - [4-Benzoyloxy - phenyl] -isobengaldoxim C, H,,O,N =
C,H,,-HC—\—O7N-C,H¢-0-(}0-C.,I*lfs bezw. CgH;-CH:N(:0)-CgH,-0-CO-CH,. B. Man

kocht Benzoesdure-[4-nitro-phenylester] mit Zinkstaub, 60%,igem Alkoho! und Calcium-
chlorid, filtriert und schiittelt das Filtrat mit Benzaldehyd (WonL, B. 38, 4151). — Krystalle
(aus Benzol oder Chloroform). F: 205°.

N - [2- Oximinomethy] - phenyl] - isobenzaldoxim C,H,,0,N, =
CeHy HC—~N-CgH,-CH:N-OH bezw. CgH, CH:N(:0)'C,¥,"CH:N-OH. B. Aus

aquimolekularen Mengen 2-Hydroxylamino-benzaldoxim (Bd. XV, S. 44) und Benzaldehyd
in Alkoho! (BurLMANN, EiNAORNW, B. 84, 3791; BAMBERGER, DEMUTH, B. 84, 4027). —
Nadeln (aus Alkohol). F':172—172,5% (Ba., D.), 164° (Zers.) (Bvu., E1.). Léslich in Alkalilaugen
und konz. Ammoniak mit roter Farbe; nach einiger Zeit verschwindet die rote Farbe unter
gleichzeitiger Abscheidung eines gelben Produkts (Ba., D.).

N-[2-Oxy-b5-oximino - 2.4 - dimethyl - cyclohexen - (3) - yl - (1)]-isobenzaldoxim

CyH1s05N, = CaHs‘HC\T()*,*N‘HC(g(}(I):I_’)é(O:II\I{ ,)'()CI?)}C-CHs bezw.

C.H,-CH:N(:O)-HC<8(I({7’H_”)é8§I?bCI_g‘>C~CH3. B. Bei 1-stdg. Kochen von Benzaldehyd
mit 1 Mol des Oxims des 4-Hydroxylamino-1.3-dimethyl-cyclohexen-(1)-0l-(3)-ons-(6) (Bd. XV,
8. 51) oder mit 1 Mol N-[2-0xy-5-oximino-2.4-dimethyl-cyclohexen-(3)-yl-(1)]-isoacetoxim
(S. 4) in Alkohol (BAMBERGER, RUDOLF, B. 40, 2241, 2255). — Blattchen (aus Alkohol).
Schmilzt bei raschem Erhitzen bei 2219 (Zers.). Schwer léglich in kaltem Aceton und siedendem
Waasser, sehr schwer in kaltem Alkohol, Chloroform, Benzol und heilem Ligroin. Ldéslich in
Alkalilaugen; fillt aus alkal. Losung beim Neutralisieren wieder aus. — Wird bei Zimmer-
temperatur durch Alkalilaugen langsam, durch Salzsiure sofort unter Bildung von Benz-
aldehyd gespalten.

N -[2- Athoxy - 5-oximino - 2.4-dimethyl-cyclohexen-(8)-yl-(1))-isobenzaldoxim
CuHyO5N, = CyHy HO<5-N-HO< 0T (O Gl Ol 6. 0H, ez,

C.H,-CH:N(:0)-HC<8‘}‘IJH3"0'g(ﬂgf»?b(i{)/\c-cn,. B. Beim Kochen von 2 Mol Benz-

aldehyd mit 1 Mol Oxim :ies Athylithers des 4-Hydroxylamino-1.3-dimethyl-cyclohexen-(1)-
ol-(3)-ons-(6) (Bd. XV, 8. 51) in Alkohol (BAMBERGER, RUDOLF, B. 40, 2257). — Nadeln
(aus Alkohol). F: 192—-192,5%; der Schmelzpunkt ist stark abhingig von der Geschwindigkeit
des Erhitzens. Sehr leicht 16slich in kaltem Alkohol und Aceton, ziemlich leicht in Ather, sehr
schwer in Petrolither, fast unléslich in Wasser; l6slich in Alkalien, unléslich in Sduren. — Wird
durch Sauren rasch, durch Alkalien langsam hydrolysiert unter Bildung von Benzaldehyd.

N-Aminoformyl-isobenzaldoxim, Isobengzaldoxim-N-carbonsiureamid, ,,Bensal-
carbamidoxim* CyH,0,N; = C¢H;-HC~-5>N-CO'NH, bezw. C,H,-CH:N(:0)-CO-NH,.

B. Durch Einw. von Benzaldehyd auf eine aus Hydroxylamin-hydrochlorid und Kalium-
cyanat in Wasser unter Kithlung dargestellte Losung von Isohydroxylharnstoff (Bd. III,
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8. 96) in Gegenwart einer geringen Menge Salpetersiure (CoNpuchg, C.r. 140, 434; Bl
[3] 8B, 418; 4.ch. [8] 12, 554, 556; 18, 21, 64). Aus aquimolekularen Mengen von salzsaurem
B-Benzaldoxim und Kaliumcyanat in Wasser (C., C.r. 140, 436; Bl. [3] 85, 430; A. ch.
[8]18, 23). Entsteht in geringer Menge bei der Einw. von Kaliumeyanat auf «-Benzaldoxim
in salpetersaurer Losung (C., Bl. (3] 85, 430; 4. ck. [8]18, 22). Durch Einw. von Benzaldehyd
auf eine Lésung von N-Aminoformyl-isoacetoxim (8. 5) (C., 4. ck. [8] 18, 70).

] Nadeln (aus Benzol). F: 1250 (Zers.) (CoNpUCHE, C. r. 140, 434). 100 cm® Alkohol l8sen
bei 789 58 g, bei 13° 5 g; l3slich in Pyridin, Aceton, Eisessig, Essigester und warmem Wasser,
fast unléslich in kaltem Wasser und Ather; 1 1 Benzol lést bei Zimmertemperatur ca. 2 g
(C., Bl [3] 85, 419; A.ch. [8] 12, 554; 18, 5). Léslich in konz. Schwefelsiure bei —10°
ohne Zersetzung; 100 Tle. konz. Salpetersiure losen bei 35° ca. 10 Tle., bei —10° ca. 2,5 Tle.
(C., A. ch. [8] 13, 12). Dichte und Brechungsindex von Lisungen in Eisessig: C., 4. ch. [8]
13, 93. — Liefert beim Erhitzen auf 150° a-Benzaldoxim, Benzonitril, Kohlendioxyd und
Ammoniak (C., A. ch. [8] 18, 567). Bei der Reduktion mit Aluminiumamalgam in Alkohol
entstehen Benzylharnstoff und Ammoniak (C., C. r. 140, 435; Bl. {3] 85, 424; A4.ch. [8]
18, 565). Liefert beim Erhitzen mit Wasser im Rohr auf 100—220° Benzonitril, a-Benz-
aldoxim, Benzamid, Harnstoff und Kohlendioxyd (C., 4.ck. [8]18, 5). Gibt beim Behandeln
mit wifBr. Salzedure Benzonitril, Ammoniak und Kohlendioxyd, mit alkoh. Salzsiure Benz-
amid und Ammoniak (C., C. r. 140, 435, 618; Bl. [3] 8B, 421; A. ch. [8] 12, 558, 562). Bei
der Einw. von konz. Schwefelsiure oberhalb 20° entsteht o-Benzaldoxim neben anderen
Produkten (C., 4. ch. [8]} 13, 13). Benzalcarbamidoxim liefert beim Behandeln mit konz.
Salpetersaure bei Zimmertemperatur oder in der Warme Benzonitril (C., 4. ck. [8] 18, 12).
Beim Behandeln mit Salpeterschwefelsiure unter Kithlung erhalt man 2-Nitro., 3-Nitro-
und geringere Mengen 4-Nitro-isobenzaldoxim-N-carbonsiureamid (C., A4.ch. [8] 18, 13).
Beim Behandeln mit wiaBriger oder alkoholischer Alkalilauge entstehen «-Benzaldoxim
und B-Benzaldoxim; bei der Einw. von Natriuméthylat-Losung oder Barytwasser erhalt man
Jediglich a-Benzaldoxim; auflerdem entsteht in allen Fallen Cyansaure (C., C.r. 140, 436;
Bl. [3] 85, 426; A. ch. [8] 12, 568).

N - Carboxymethyl-isobenzaldoxim, Isobenzaldoxim-N-essigsiure C,H,O,.N =
C4H, - HC—5—N-CH,-CO,H bezw. CH,-CH:N(:0)-CH,-CO,H. B. Aus dem Kaliumsalz

des f-Benzaldoxims und chloressigsaurem Kalium in warmem Wasser (Hax1zscH, WiLp,
A. 289, 307). — Nadeln (aus Wasser oder Alkohol). F: 183¢ (Zers.). Fast unléslich in Ather,
sehr schwer lgslich in kaltem Alkohol und Wasser. -— Reduziert heiBe Kupferacetat-Losung
und heiBe FraLINGsche Losung. Gibt beim Erwirmen mit Ferrichlorid-Losung Benzaldehyd
und Oximino-essigsdure. Liefert bei der Reduktion mit Jodwasserstoffsiure Benzaldehyd
und Aminoessigsdure. Beim Kochen mit Salzsaure entstehen Benzaldehyd und Hydroxyl-
amino-essigsdure. Wird durch Kalilauge schnell unter Bildung von Benzaldehyd zersetzt.
— Gibt mit einer geringen Menge Ferrichlorid-Losung eine gelbe Fallung, mit iiberschiissigem
Ferrichlorid eine dunkelrote Firbung.

N-[8-Carboxy-phenyl}-isobenzaldoxim C, H,;O,N = C,Hs-HCWN-C.H.-CO,H

bezw. C,H,-CH:N(:0)-C,H,-COH. B. Durch elektrolytische Reduktion von 3-Nitro-
benzoesiure bei Gegenwart von Benzaldehyd in Eisessig + konz. Schwefelsdure an einer
Platin-Kathode (GATTERMANN, B. 20, 3042; Bayer & Co., D.R.P. 96564; C. 1898 IT,
80; Frdl. 6, 58). — Gelbliche Krystalle (aus Alkohol). F': 200° (Zers.); schwer léslich in heiem
Alkohol (G.). — Liefert beim Oxydieren 3-Nitroso-benzoesiure (G.). Spaltet beim Erwarmen
mit verd. Sauren oder Alkalien Benzaldehyd ab (G.).

N - [4- Acetamino - phenyl] - isobengzaldoxim C,H,,O;N, =
CyH,- HO—5>N-C¢H, NH-CO-CH, bezw. CH, CH:N( :0)-C.H,-NH-CO-CH,. B. Man

redugiert 4-Nitro-acetanilid elektrolytisch in einem Gemisch aus Alkohol, Essigester, Natrium-
acetat und einer geringen Menge Eisessig an einer Platin-Kathode bei héchstens 40° und
versetzt das Reaktionsgemisch bei Zimmertemperatur mit Benzaldehyd (BranDp, SToHR,
B. 48, 2480). — I—Iellge%bé Blittchen (aus Alkohol). F: 215° Fast unléslich in Benzol. —
Reduziert warme ammoniakalische Silber-Lésung. Gibt beim Kochen mit konzentrierter
alkoholischer Kalilauge oder alkoholischer Salzsiure p.p’-Azoxyanilin und p-Phenylen.
diamin. Wird durch verd. Sauren und Alkalilaugen unter Bildung von p.p’-Azoxyacetanilid
zersetzt.

., Bensaldoximperoxyd* (,Azobenzenylhyperoxyd') C,H,,0,N, = o
C’.H.:HC—\—D—;N~0-l::’N:CI'I~C.,Hls bezw. C,H;-CH:N(:0)-0-N:C -C,H’; Konstitution
nach SxMpEr, Dissertation [Miinchen 1907, S. 40; WIELAND, Priv.-Mitt.; ANcELs, R. A. L.
(6118 II, 40 Anm.; C1usa, PEmsx, G- 63 [1923], 671 Anm. 8; 65 [1625], 416, 419. — B. Neben
Benznitrolsgure bei der Einw, von salpetriger Saure auf Phenylisonitromethan (Bd. V, 8. 326)
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(W.. 8., B. 89, 2525). Neben Dibenzenylazoxim (Syst. No. 4496), Benzaldehyd und Benzoe-
siure bei der Oxydation von a-Benzaldoxim oder §-Benzaldoxim durch Kaliumferricyanid
in verdiinnter alkalischer Lésung (BECKMANN, B. 28, 1589, 1591). Neben Dibenzenylazoxim
aus a-Benzaldoxim durch Oxydation mit Natriumhypochlorit in wifr. Losung unter Kithlung
(Poxzio, BusTti, C. 1908 I1, 232; @Q. 38 I1, 339). Beim Einleiten von Stlckox.ydqn in die
ither. Losung von «-Benzaldoxim oder S-Benzaldoxim (Be., B. 22, 1591). Bel Einw. von
1 Mol N,0, auf 1 Mol «-Benzaldoxim in ather. Losung, neben Benzaldehyd, Diphenylfuroxan
(Syst. No. 4496) und Phenyldinitromethan (Po., G. 868 II, 288; J. pr. [2] 78, 495; R.A. L.
(5] 16 II, 119). Durch Behandeln von a-Benzaldoxim mit Amy. nitl‘lt"(MINU'NN:I, Ciusa,
R A. L. [5] 14 I1, 520; FRANZEN, ZIMMERMANN, J. pr. [%] 78, 253) oder Athylnitrit (F., Z.)
in kalter Atherischer Losung. — Farblose Blattchen. Farbt sich an der Luft gelb (BE.).
F: 114—116° (Zers.) (W., 8.). Beim Umkrystallisieren aus Chloroform 4 Ather erfolgt in
geringem MaBe Zersetzung (W., S.). Unloslich in Wasser, Alkohol, Ather und in Alkalien,
schwer loslich in Eisessig, Phennl und Benzol, léslich bei gelindem Erwirmen in Chloroform
(BE.) oder Benzol (M., C.). — Geht in warmem Chloroform oder Benzol gelést rasch in
Dibenzenylazoxim iiber (Bg.). Beim Kochen mit alkoh. Schwefelammonium-Lésung entsteht
o-Benzaldoxim (BE.). Beim Einleiten von Stickoxyden in die ather. Suspension bildet sich
Diphenylfuroxan (Bt.). — Mit Schwefelsdure + Phenol entsteht unter Zersetzung eine griine
Firbung, die beim Verdiinnen in Rot und beim Versetzen mit Alkalien in Blaugriin iibergeht
(W., 8.).

N - Benzyl-2 - chlor - isobenzaldoxim C, H,,ONCl = CsH,Cl-HCt(TrN -CH,-CgH

bezw. C,H,Cl-"H:N(:0)-CH,-C;H;. B. Beim Schiitteln von N-Benzyl-hydroxylamin mit
2-Chlor-benzaldehyd und Natriumdicarbonat in Wasser (NEUBAUER, 4. 208, 192; vgl.
WEGENER, 4. 314, 235). Beim Kochen von N -Benzyl-2-chlor-isobenzaldoxim mit einer geringen
Menge Natriumithylat in Alkohol (W.). — Prismen (aus Ligroin). F: 86° (N.; W.). — Geht
beim Kochen mit einer geringen Menge Natriuméthylat in Alkohol teilweise in N-[2-Chlor-
benzyl)]-isobenzaldoxim iiber (W.).
N - {2- Chlor - benzyl] - 2 - chlor -isobenzaldoxim C,H, ONCl, =

C,H.CI-HCQ—G—;N-CH,-CGILCI bezw. CH,Cl-CH:N(:0)-CH,-C,H,Cl. B. Beim Oxydieren

von N.N-Bis-[2-chlor-benzyl]-hydroxylamin mit Kaliumdichromat in Eisessig (BEHREND,
NissEN, 4. 268, 396). — Nadeln (aus Ather + Ligroin). F: 98999 — Liefert beim Erhitzen
mit 20%,iger Salzsiure 2-Chlor-benzaldehyd und N-.[2-Chlor-benzyl]-hydroxylamin.

N - Benzyl - 4 - chlor - isobenzaldoxim C,,H,,ONCI = CeH,Cl'HC(5=>N-CH, - CgH,

bezw. C,H,Cl-CH:N(:0)-CH,-CgH;. B. Aus 4-Chlor-benzaldehyd, salzsaurem N-Benzyl-
hydroxyiamin und Natriumdicarbonat in Alkohol (NEUBAUER, 4. 288, 197). — Nadeln
(aus verd. Alkohol). F:121° Leicht l8slich in Ather und Benzol, sehr schwer in Petrolather.
— Additionells Verbindung aus 1 Mol N-Benzyl-4-chlor-isobenzaldoxim und
1 Mol N-[4-Chlior-benzyl]-isobenzaldoxim. B. Entsteht beim Kochen von N-Benzyl-
4-chlor-isobenzaldoxim oder N-[4-Chlor-benzyl]-isobenzaldoxim mit wenig Natriumathylat
in Alkohol (N.). Beim Zusammenfiigen dquimolekularer Mengen der Komponenten in Alkohol
(N.). Krystalle (aus Alkohol), F: 94° Dissoziiert in Benzol-Lésung in die Komponenten
(kryoskopisch nachgewiesen), 1aBt sich aber durch fraktionierte Krystallisation nicht in die
Komponenten trennen.
N - [4 - Chlor - benzyl] - 4 - chlor - isobenzaldoxim C, H,,0ONCl; =

C,H.CI-HC\O —N-CH,-C,H,Cl bezw. CGH‘CI-CH:N(:O)-Cﬁ,-CuH‘Cl. B. Beim Behandeln

von N.N.-Bis-[4-chlor-benzyl)-hydroxylamin mit Kaliumdichromat in Eisessig (NEUBAUER,
A. 208, 195). — Tafeln (aus Alkohol). F: 141°, Ziemlich leicht 18stich in Ather, sehr schwer
in Petroldther. — Wird durch Salzsdure in 4-Chlor-benzaldehyd und N-[4-Chlor-benzyl]-
hydroxylamin gespalten.

N-Methyl-2-nitro-isobenzaldoxim CyH,0,N, = O,N-C,H‘-HCTO—;N-CH, bezw.
O,N:C,H,-CH:N(:0)-CH,. B. Entsteht neben einer geringen Menge O-Methyl-2-nitro-
,8~1)enzaldoxim (Bd. VII, 8. 249) beim Behandeln von 2-Nitro-gﬂ-benzal%oxim mityNatrium-
methylat-Lésung in der Kilte (GoLDSCEMIDT, VAN RIETSCHOTEN, B. 28, 2102). — Gelbe
Saulen (aus Ather). F: 92°. Nicht flichtig mit Wasserdampf. — Liefert beim Erhitzen mit
Jodwasserstoffsaure auf 100° unter Druck Methylamin. Beim Kochen mit verd. Schwefel-
shure entsteht 2-Nitro-benzaldehyd.
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N-Phenyl-2-nitro-isobenzaldoxim C,,H,,0,N, = O,N-CH,-HC<-5=N-C,H; bezw.

O,N-CH,-CH:N(:0)-CgH;. B. Aus aquimolekularen Mengen 2-Nitro-benzaldehyd und
N.-Phenyl-hydroxylamin in Alkohol oder Benzol auf dem Wasserbad (BAMBERGER, B. 89,
4254 Amon. 1; BECK_MANIT., 4. 887, 273, 275). — Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 93,5°
(Ba.), 94° (Be.). Leicht léslich in heiBem Alkohol und Benzol, unléslich in Alkalilaugen (Ba.).

N - p-Tolyl-2-nitro-isobengzaldoxim €, H,,0,N, = 0,N-CeH, - HC—5=N-C,H,-CH,

bezw. O,N-C,H,-CH:N(:0)-C,H,-CH,. B. Aus N-p-Tolyl-hydroxylamin und 2-Nitro-
benzaldehyd in Alkohol oder Bezol auf dem Wasserbad (BroxMANY, A. 867, 273, 277).
— Nadeln (aus Benzol 4 Ligroin). F: 113—1149, -

N - Benzyl-2-nitro-isobenzaldoxim C;H,,0,N, = O,N-CgH, - HC—5 =N -CH,C,H;

bezw. O,N-C;H,-CH:N(:0)-CH,-C;H,. B. Aus aquimolekularen Mengen von 2.Nitro-
benzaldehyd und salzsaurem N-Benzyl-hydroxylamin in Alkohol bei Gegenwart von Natrium-
dicarbonat (NEUBAUER, 4. 288, 193). Beim Erwarmen dquimolekularer Mengen von 2-Nitro-
benzaldehyd und N-Benzyl-hydroxylamin in Alkohol oder Benzol auf dem Wasserbad (BECK-
MANN, 4. 867, 273, 281). — Nadeln (aus Benzol + Ligroin). ¥F: 126—127° (B.), 125—126°
(N.). — Lagert sich beim Kochen mit einer geringen Menge Natriumithylat in Alkohol nicht
um (N.). — 2C,,H,,0,N,+HI+2I. B. Beim Behandeln der Verbindung 2C,H,,0,N, 4
HI 441 (s. u.) mit warmem Athylenbromid (B.). Rot. F:113-—114°. Schwer lI6slich in Benzol.
— 30, H,,0:N; +HI+-41. B. Beim Schmelzen der Verbindung 2, H,,0,N,+ HI 441
(s. u.) auf dem Wasserbad (B.). Goldgriine Krystalle (aus Athylenbromid).” ¥: 94959, —
2C,H,,0,N; +HI 4+-41. B. Beim Erwarmen von 2 Mol N-Benzyl-2-nitro-isobenzaldoxim
mit 3 Atomen Jod in Benzol auf dem Wasserbad (B.). Stahlblaue Krystalle (aus kaltem
Athylenbromid). F: 81—82°,

N - {2 - Nitro - benzyl] - 2 - nitro - isobenzaldoxim C,,H,,0,N, =
O,N-C,H,-HCT(T/»:N -CH,-C.H,-NOj; bezw. O,N-CGH‘-CH‘:N(:O)-CH,-COH‘-NOE. B. Aus
N.N-Bis-[2-nitro-benzyl]-hydroxylamin beim Oxydieren mit Natriumnitrit in waBrig-alkoho-
lischer Salzsiure (PaAL, PoLLER, B. 80, 60) oder mit Chromsiure in essigsaurer Losung (KJELLIN,
KUYLENSTJERNA, B. 80, 517). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 150° (P., P.). — Liefert
beim Kochen mit Salzsiure N-[2-Nitro-benzyl]-hydroxylamin (K7., K.).

N-[2-Oxy-5-oximino - 2.4 - dimethyl - cyclohexen - (3) - y1 - (1)]-2-nitro-isobeng-

aldoxim Cj;H,,0N; = O,N'C,H.-HCT(VN-HC<8(I({)’I£%((?§?6%>C-CH, bezw.

O,N-C.H‘-CH:N(:O)-HC(SI&G}E_)C((Q g)_'(%{)}c-crl,. B. Aus #dquimolekularen Mengen
2-Nitro-benzaldehyd und dem Oxim des 4-Hydroxylamino-1.3-dimethyl-cyclohexen-(1)-
ol-(3)-ons-(8) (Bd. XV, 8. 51) in Alkohol bei Zimmertemperatur oder schneller bei Siede-
temperatur (BAMBERGER, RUDoLF, B. 40, 2242). — Nadeln. Zersetzt sich bei 245,5% (Bad
auf 238° vorgewarmt). Sehr schwer loslich in heilem Alkohol, heiBem Chloroform und heiBem
Benzol, ziemlich schwer in Pyridin, ziemlich leicht in Eisessig mit gelblicher Farbe.

N - Aminoformyl-8-nitro-isobengaldoxim, 2-Nitro-isobenzaldoxim-N-carbon-
siureamid, ,,0-Nitrobengalcarbamidoxim* CsH,0,Ng = O,N-C,H,-HC—5=N-CO-NH,

bezw. O,N-C,H,-CH:N(:0)-CO-NH,. B. Entsteht neben dem 3-Nitro- und dem 4-Nitro-
derivat beim Behandeln von Isobenzaldoxim-N-carbonsiureamid mit Salpeterschwefelsiure
bei —15° (ConpUcHE, A.ck. [8] 18, 13). Durch Einw. von 2-Nitro-benzaldehyd auf eine
Lésung von Isohydroxylharnstoff (Bd. III, 8. 96) bei Zimmertemperatur (C., 4. ch. [8] 13,
17). — Gelbe Nadeln. Zersetzt sich bei 146—147° Ziemlich leicht léslich in heiBem Alkohol,
schwer in Ather und Benzol; léslich in ca. 50 Tln. Eisessig. — Liefert beim Behandeln mit
20%,iger Kalilauge 2-Nitro-x-benzaldoxim.

N - Meothyl - 8-nitro-isobengaldoxim CyH,O,N; = O,N-C.H.-HC—\-T)—;N ‘CH; bezw.

O,N-C,H,-CH:N(:0)-CH,. B. Aus aquimolekularen Mengen von 3-Nitro-g-benzaldoxim,
Methyljodid und Natriummethylat-Losung bei Zimmertemperatur (GoLpscaminT, B. 23,
2171; vgl. a. (., KsgLLIN, B. 34, 2808). — Gelbe Prismen (aus Benzol). F: 117°%; ziemlich
schwer [oelich in Alkohol und Ather (G.). — Liefert beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsiure
Methylamin (G.). Gibt mit 1 Mol Phenylisocyanat én }?exﬁzo(l)%tzé Z}lrmnll\}eattimperatur 2-Methyl-
4.phenyl-3-[3-nitro-phenyl]-1.2.4-oxdiazolidon-(5) ¢ 50 é}-- o :)>N-CH, (Syst. No.

4547) (., KJ., B. 84, 2816; vgl. BECRMANN, B. 27, 1957). — CyH3OsN,y +-Nal. Gelbe Tafeln.
F': 180—185°; leicht loslich in Alkobol; wird durch Ather, Benzol und heiBes Wasser in die

Komponenten gespslten (G., K1.).
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N - Athyl - 8-nitro-isobenzaldoxim C,H,,0;N, = O,N-CH, HC.c5>N-C,H; bezw.

O,N-CH,-CH:N(:0)-C,H;. B. Aus &quimolekularen Mengen 3-Nitro-f-benzaldoxim,
Athyljodid und Natriumithylat-Lésung (GoLpscamipt, KJELLIN, B. 24, 2810). — Gelbliche
Na,d)éln (aus Wasser), Tafeln (aus Alkohol). F: 97°, 1 TI. l8st sich bei 20° in 90 Tin. Wasser.
Leicht léslich in Alkohol und warmem Benzol, schwerer in Ather und Ligroin. — Beim Kochen
mit konz. Salzséure wird N-Athyl-hydroxylamin abgespalten (K., .B. 28, 2378).

N-Propyl-8-nitro-isobenzaldoxim C,H,,0;N, = O,N-CGH"HC—,—“O-;NCH,-CgHs

bezw. O,N-C,H,-CH:N(:0)-CH,-C,H;. B. Entsteht in sehr geringer Menge aus 3-Nitro-
B-benzaldoxim, Propylhalogenid und Natriumathylat-Losung (KseLuiN, B. 80, 1892). —
Gelbe Nadeln. F: 65°. Sehr leicht léslic: in Alkchol und Ather, leicht in Benzol, schwer
in Ligroin. — Liefert beim Kochen mit Salzséiure N-Propyl-hydroxylamin.
N-Isopropyl-8-nitro-isobenzaldoxim C; H,,0,N, = O,N-C¢H,-HC< 5—N- CH(CH,),

bezw. OgN-CgH,-CH:N(:0)-CH(CH,);,. B. Ans 3-Nitro-f-benzaldoxim, Natriuméthylat-
Liésung und Isopropyljodid in der Kilte oder 1. ropylbromid in der Hitze (KJELLIN, B.
80,1891).—7Geﬁ)e ismen (aus Benzol). F: 1389, Leicﬁt 16slich in Alkohol und heiem Benzol,
schwer in Ather. — Wird beim Kochen mit Salzsiure in N-Isopropyl-hydroxylamin und
3-Nitro-benzaldehyd gespalten.

N-Phenyl-8-nitro-isobenzaldoxim Cy;H,,0;N, = O,N-CH,-HC—5>N CeHy bezw.

O N-CH,-CH:N(:0)-CgH;. B. Beim Erwirmen von N-Phenyl-hydroxylamin mit 3-Nitro-
benzaldehyd auf dem Wasserbad (PLANCHER, PicciNini, R. 4. L. [5] 14 11, 41). — Hellgelbe
Nadeln (aus Alkohol). F: 151°. Sehr schwer 18slich in Ather, Benzol und Petrolather.

N - p-Tolyl-8-nitro-isobenzaldoxim C,H,,0;N, = O,N-CgH, HC—5=>N-C,H, CH,

bezw. OyN-C¢H,-CH:N(:0)-C,H,-CH,. B. Aus N-.p-Tolyl-hydroxylamin und 3-Nitrobenz-
aldehyd (PLANCHER, PicciNiNi, B. 4. L. [5] 14 I1, 42). — Blittchen. F: 161°. Loslich in war-
mem Alkohol, schwer léslich in kaltem Benzol, sehr schwer in Ather und siedendem Petrolither.

N - Bengyl - 8-nitro-isobenzaldoxim C,H,,0,N, == O,N-C;H,- HC»r-O-7N -CH,-CgH,

bezw. O,N-C,H,-CH:N(:0)-CH,-CgH;. B. Aus 3-Nitro-g-benzaldoxim und Benzylchlorid in
Natriumﬁ.thy‘iat-Lésung (GoLpscamipT, B. 28, 2174). Beim Kochen von N-[3-Nitro-benzyl]-
isobenzaldoxim mit einer gerirlx\?en Menge Natriumathylat in Alkohol (WEGENER, A. 814,
238). — Gelbe Bliattchen oder Nadeln (aus Alkohol). F: 148° ((.), 150° (Crusa, R. 4. L. [5]
15 I1, 724; Q. 37 I, 466). Schwer l6slich in kaltem Alkohol und Ather (G.). — Liefert beim
Erhitzen mit Jodwasserstoffsiure Benzylamin (G.). Geht beim Kochen mit Natriumithylat-
Losung teilweise in N-[3-Nitro-benzyl]-isobenzaldoxim iiber (NEUBAUER, 4. 208, 188; W.).

N -[3-Nitro - benzyl}-8 - nitro - isobenzaldoxim C,H,,O,N, =
O,N-CGH,-HCTO—;N-CHZ'C,H(NO, bezw. O,N-CgH-CH:N(:0)-CH, -C¢H,-NO,. B,
Beim Erwirmen von N-[3-Nitro-benzyl}-hydroxylamin mit 3-Nitro-benzaldehyd in Alkohol
(NEUBAUER, 4. 288, 190)."— Blattchen (aus Alkohol). F: 185°. Sehr schwer loslich.

N - [2.4.6 - Trimethyl - phenyl] - 8 - nitro - isobenzaldoxim C, H,O;N, =
O,N 'C,H‘-HC-::()—7N - CoHy(CH,)y bezw. O,N -CH, -CH:N(: 0)-C,H,(CH,);. B. Aus N-[2.4.6-

Trimethyl-phenyl]-hydroxylamin und 3-Nitro-benzaldehyd in Alkohol bei Zimmertemperatur
{BAMBERGER, RisiNG, B. 88, 3631). — Gelbliche Nadeln. F: 140,5—141°, ‘
N-a-Naphthyl-8-nitro-isobenzaldoxim C,,H;,0;N, = O,N-CeH,-HC—5=N-C, H,
bezw. O,N-CH,-CH:N(:0)-C,,H,. B. Aus N-x-Naphthyl-hydroxylamin und 3-Nitro-
benza.ldef:yd in der Warme (BECKMANN, J. pr. [2] 78, 79). — F: 1479,
XN - [8 - Formyl - phenyl] - 8 - nitro - isobenzaldoxim C,H,,0,N, =
O,N-CeH, - HC5->N-C,H,-CHO bezw. O,N-C,H,-CH:N(:0)-CgH,-CHO. B. Aus 3-Nitro-

benzaldehyd durch elektrolytische Reduktion in konz. Schwefelsiure (GATTERMANN, B.
29, 3039; vgl. a. ALwaY, 4m. 28, 476; Baver & Co., D. R. P. 85198; Frdl. 4, 62) oder durch
Reduktion mit Zinkstaub in Alkohol + Eisessig (A,, B. 88, 2309). — Gelbgraue Krystall.
korner (aus Pyrid‘in). F: 191° (G.). — Liefert beim Behandeln mit Ferrichlorid 3-Nitroso-
benzaldehyd, 3-Nitro-benzaldehyd (G.) und geringe Mengen m.m’-Azoxybenzaldehyd (A.,
Am, 28, 478). Gibt beim Erhitzen mit verd. Mineralsiuren 3-Nitro-benzaldehvd und eine
geringe Menge m.m’-Azoxybenzaldehyd (A., Am. 28, 478). .
N-[2-Oxy-6-oximino-2.4-dimethyl -cyclohexen - (8) -yl -(1)] -8- nitro - isobenz~
- . “HCO——N- C(CH,)(OH)-CH.,
nldoxim CMH"O5N3 = O’N CGH.A HC \O/'N HC<CHl_BC(.NOH)>“C'CHa bezw.

O,N-C.H.-CH:N(:O)-HC(S(}(I)’IE?&?&)'O%SC ‘CH;. 8. Aus équimolekularen Mengen
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von 3-Nitro-benzaldebyd und dem Oxim des 4-Hydroxylamino-1.3-dimethyl-cyclohexen-(1)-
ol-(3)-ons-(6) (Bd. XV, 8. 51) in Alkohol bei Zimmertemperatur oder schneller bei Siede-
temperatur (BAMBERGER, RuboLy, B, 40, 2243). — Platten. Zersetzt sich bei 220,5° (Bad
auf 215° vorgeheizt). Sehr schwer loslich in kaltem Alkohol, kaltem Benzol und heiBem
Chloroform, leicht in heiflem Eisessig.

. N-Aminoformyl-8-nitro-isobenzaldoxim, 3-Nitro-isobenzaldoxim-N-carbon-
siureamid, ,m - Nitrobenzalcarbamidoxim* C,H,0,N, ==
O,N-CyH,-HC— 5= N-CO-NH, bezw. O,N-C¢H,-CH:N(:0)-CO-NH,. B. Entsteht neben

dem 2-Nitro- und dem 4-Nitro-Derivat beim Behandeln von Isobenzaldoxim-N-carbonsiure-
a.mld mit SalYeterschwefe]siure bei —15° (CoNpucHE, 4. ch. [8] 18, 13). Durch Einw. von
3-Nitro-benzaldehyd auf eine Losung von Ischydroxylharnstoff (Bd. 111, S. 96) bei Zimmer-
temperatur (C., 4. ch. [8]18, 18). — Gelbe Krystalle (aus Pyridin oder Alkohol). Zersetzt sich
bei 18_0". Schwer lt.')sl.lch in Ather, Benzol und siedendem Alkohol, etwas leichter in Eisessig
u{:;i sx.edendem Pyridin. — Beim Bchandeln mit 159 iger Kalilauge entsteht 3-Nitro-x-benz.-
alaoxim.,

»3 - Nitro - benzaldoximperoxyd* C,H,,04N, = O,N-C,H,-HC- D -~N-O-N:CH-
CeH - NO,; bezw. O,N-C,H,-CH:N(:0)-O-N:CH-CH,-NO,. Konstitution nach SEMPER,
Dissertation [Miinchen 1907}, 8. 40; WiELAND, Priv.-Mitt.; ANGELI, B. A. L. {#] 18 1T, 40 Anm.;
Crusa, Parisy, G.58 [1923], 671 Anm. 8; 65 [1925], 416, 419, — B. Beim Versetzen einer Losung
von 3-Nitro-a-benzaldoxim in Ather (Minunwt, Ciusa, R. A. L. {5] 14 1, 523) oder in kaltem
Benzol (FRANZEN, ZIMMERMANN, J. pr. [2] 73, 255) mit Amylnitrit. Durch Einw. von Stick-
oxyden auf eine &ther. Losung von 3-Nitro-«-benzaldoxim unter Kiihlung (Ponzio, Busti,
€. 1008 11, 233; G. 36 11, 342). Aus 3-Nitro-a-benzaldoxim durch Oxydation mit einer kalten
w&Bri%fn Lésung von Natriumhypochlorit (P., B., C.1808 11, 233; Q. 36 11, 340). — Blittchen
(aus Chloroform + Alkohol). F: 1059 (Zers.) (M., C.), 124° (F., Z.), 131° (Zers.) (P., B.). Lost
sich unterhalb 50° ohne Verinderung in Chloroform; beim Kochen der Chloroform-Lésung
entsteht Dinitrodibenzenylazoxim; fast unléslich in den sonstigen ublichen organischen
Losungsmitteln bei gewohnlicher Temperatur, beim Kochen unter Zersetzung 16slich (M., C.).

N -Moethyl-4-nitro-isobenzaldoxim CyH,O,N, = O,N-C;H,- HC<5=N- CH, bezw.

O,N-CgH,-CH:N(:0)-CH,. B. Aus 4-Nitro-f-benzaldoxim und Methyljodid in Natrium-
methylat-Losung (GoLpscHMipT, KJELLIN, B. 84, 2552). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol).
F:205°; schwer loslich in Ligroin, Ather, Benzol und kaltem Alkohol (G., Ks.). Ultraviolettes
Absorptionsspektrum in Alkohol: Brapy, Soc. 105, 2112. — Liefert beim Kochen mit
Salzsaure 4-Nitro-benzaldehyd und N-Methyl-hydroxylamin (G., KJ.). Beim Erhitzen mit
konz. Jodwasserstoffsaure auf 120° entsteht Methylamin (G., KJ.).

N-Athyl-4-nitro-isobenzaldoxim CH,,04N; = ON-CeH,-HC— =N -C,H, bezw.

O,N:C,H,-CH:N(:0)-CyH,. B. Aus 4-Nitro-f-benzaldoxim und Athyljodid in Natrium.
athylat-Losung auf dem Wasserbad (GoLpscaMinT, KJrLLIN, B. 24, 2553). Aus salzsaurem
N-Athyl-hydroxylamin und 4-Nitro-benzaldehyd in Alkohol bei Anwesenheit von Natrium.
dicarbonat (BEEREND, LEUCHS, 4. 267, 239). — Gelbliche Nadeln (aus Ather + Petrolither).
F: 122—123° (B,, L.), 119—120° (G., XJ.). Leicht léslich in warmem Alkohol und Benzol,
schwerer in Ather, fast unlsslich in Ligroin (G., KJ.; B., L.).— Liefert beim Kochen mit Salz-
sbure 4-Nitro-benzaldehyd und N-Athyl-hydroxylamin (G., KJ.). -

N -Propyl-4-nitro-isobenzaldoxim CyH;,0;N; = O;N-CcH,- HC\‘O— ~N-CH,-C;H,

bezw. O,N-C,H,-CH:N(:0)-CH;-C,H;. B. Aus 4-Nitro-benzaldehyd und N-Propyl-hydroxyl-

amin (PIERRON, Bl. (3] 21, 785). — Nadeln (aus Alkohol). F: 77° Schwer loslich in Benzol

und Ather, etwas leichter in Chloroform und Ligroin.
N-Bensyl-4-nitro-isobenzeldoxim C;H;,0;N; = O,N-CH,-HC—5=-N-CH, C.H,

bezw. O,N-C,H,-CH:N(:0)-CH,-CoH;. B. Aus 4-Nitro-benzaldehyd und salzsaurem
N-Benzyl-hydroxylamin in Alkohol bei Gegenwart von Natriumdicarbonat (BrmREND,
KowNig, B, 28, 2761; A. 268, 198). Entsteht neben N-[4-Nitro-benzyl];isqber)_zaldoxlr.n
' beim Bchiitteln einer Losung von N-Benzyl-N-[4-nitro-benzyl]-hydroxylamin in Ather mit
einer Losung von Kaliumferricyanid in Kalilauge (B., K.,‘B. 23, 2750; A 263, 197). —
Nadeln (aus Alkohol). F: 1180 (B., K., 4. 268, 197). — Liefert beim Erwirmen mit Salz-
siure 4-Nitro-benzaldehyd und N-Benzyl-hydroxylamin (B., K., B. 28, 2751; A. 283, 198).
— Additionelle Verbindung sus 1 Mol N-Benzyl-4-nitro-isobenzaldoxim und
1 Mol N-[4-Nitro-benzyli|-iaobenzaldoxim C1H0,Ny + €y H,40,Ny. _B. Aue aqui-
molekularen Mengen N-Benzyl-4-nitro-isobenzaldoxim und N-{4-Nitro-benzy ]-isobenzaldoxim
(B., K., B.28, 2751; A.268, 203). Entsteht beim Erwirmen von N-Benzyl-4-nitro-isobenz-
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aldoxim oder von N-[4-Nitro-benzyl)-isobenzaldoxim mit einer geringen Menge Natriuméthylat
in Alkchol (B., 4. 286, 240, 243). Blattchen (aus Alkohol). F: 93—94° (B., K., 4. 2683,
199). 36 cm? 90°/ iger Alkohol lésen bei 0° 0,58 g (B., K., 4. 271, 93). LiBt sich durch
fraktionierte Krysta%lisation nicht in die Komponenten trennen (B., K., 4. 283, 189). Iat
in Eisessig-Losung vollig dissoziiert (B., K., B. 28, 2751; 4. 268, 204). Beim Versetzen der
Lésung in Eisessig mit Wasser oder Ather erhilt man eine geringe Menge N-[4-Nitro-benzyl]-
4.nitro-isobenzaldoxim und N.Benzyl-isobenzaldoxim (B., K., B. 28, 2751; 4. 263, 204);
die gleiche Umsetzung tritt manchmal beim Eindunsten einer alkoh. Lésung der Doppel-
verbindung ein (B., K., 4. 2838, 204).

N - [4 - Nitro - benzyl] - 4 - nitro - isobenzaldoxim C, H;,ON; = ]
C,N-CeH, HO—5>>N-CH,-C¢H,-NO, bezw. O,N-CeH,-CH:N(:0)-CH,-C¢H,-NO,. B.Beim
Oxydieren von N.N-Bis-[4-nitro-benzyl]-hydroxylamin mit Kaliumdichromat in warmer
Essigsaure (BEEREND, KONIG, 4. 288, 191). Aus dquimolekularen Mengen 4-Nitro-§-benz-
aldoxim, Benzylchlorid und Natriumithylat-Losung bei Zimmertemperatur (B., K., A.
263, 354). — Hellgelbe Nadeln (aus Essigsiure oder Nitrobenzol). F¥: 227—228° (Zers.);
zersetzt sich langsam bei lingerem Erhitzen auf 200° Sehr leicht loslich in siedendem Nitro-
benzol, ziemlich %eicht in heiflem Eisessig, sehr schwer oder unléslich in den meisten anderen
Loésungsmitteln. — Jeim Kochen mit 20%,iger Salzsiure entstehen N-[4-Nitro-benzyl)-
hydroxylamin und 4-Nitro-benzaldehyd. ’

N - [2.4.8 - Trimethy] - phenyl) - 4 - nitro - isobenzaldoxim C,,H,,0,N; =
O,N-CyH,-HC-= N-CH,y(CH,); bezw. O;N - CeH,-CH : N(: O0) - CgH (CH,);. B. Aus

N-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-hydroxylamin und 4-Nitro-benzaldehyd in Alkohol bei Zimmer-
temperatur (BAMBERGER, RisiNg, B. 33, 3631). — Hellgelbe Nadeln. F: 156,5—1570°. Leicht
loslich in Alkohol und Benzol, schwer in kaltem Ligroin.

N - [2 - Oximinomethyl - phenyl] - 4 - nitro - isobenzaldoxim C,H,,0,N; =
OgN-CﬁH.-HC—-\~O—::N-CGH4-CH:NoOH bezw. O,N-C¢H,-CH:N(:0)-C;H,-CH:N-OH. B.
Aus dquimolekularen Mengen 2.Hydroxylamino-benzaldoxim und 4-Nitro-benzaldehyd in
Alkohol (BAMBERGER, DEMUTH, B. 84, 4027). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol), farblose Nadeln
(aus Benzol). F: 1780 Leicht loslich in Alkalilaugen und konz. Ammoniak mit roter Farbe.

N - [4 - Formyl - phenyl)] - 4 - nitro - isobenzaldoxim C,H,,0,N, =
O,N-C¢H,HC=-5>N-CH,-CHO bezw. O,N-CyH,-CH:N( :0)-C,H.-CI’IO. B. Aus

4-Nitro-benzaldehyd durch elektrolytische Reduktion in konz. Schwefelsiure (GATTERMANN,
B. 29, 3038; ALway, Am. 28, 37). Bei langsamem Eintragen von 2 Atomen Zinkstaub in
eine Losung von 1 Mol 4-Nitro-benzaldehyd in Eisessig, alkoh. Essigsiure oder alkoh. Salzaiure
(A., B. 88, 793, 2306). Aus #quimolekularen Mengen 4-Hydroxylamino-benzaldehyd und
4-Nitro-benzaldebyd in alkoh. Schwefelsiure unter Kiihlung (A., B. 88, 2307). — Gelbe
Nadeln (aus Pyridin). F: 224° (G.; A, B. 88, 2307). — Liefert beim Oxydieren mit heiBler
Ferrichlorid-Lésung  4-Nitroso-benzaldehyd, 4-Nitro-benzaldehyd (G.) und p.p’-Azoxy-
benzaldehyd (A., Am. 28, 34). Bei weiter fortgesetzter elektrolytischer Reduktion in
konz. Schwefelsdure erhalt man N.N’-Bis-{4-formyl-phenyl}-4.4’-azoxyisobenzaldoxim
ON,[C.H‘-HC<O7N -CgH,-CHO], (A., B. 88, 2307; vgl. a. (&.). Gibt beim Erhitzen mit

verd. Salzsiure 4-Nitro-benzaldehyd (G.). Liefert beim Erhitzen mit {iberschiissigem Anilin
4-Phenylhydrazino-benzaldehyd-anil (Bd. XV, 8. 619) (A., Am. 28, 45). Beim Kochen mit
tiberschiissigem Phenylhydrazin in Alkohol erhélt man das nachfolgende Phenylhydrazon
neben p.p’-Azoxybenzaldehyd-bis-phenylhydrazon und 4-Nitro-benzaldehyd-phenylhydrazon
(A., Am. 88, 44).

Phenylhydrazon CyH,,0,N, = O,N:CeH, HC~5>N-CH,-CH:N-NH-CH; bezw.

O,N-C;H,:CH:N(:0)-CH,-CH:N-NH-C,H;. B. Beim Kochen von N-[4-Formyl-phenyl].
4-nitro-isobenzaldoxim mit Phenylhydrazin in absol. Alkohol, neben anderen Produkten
(ALWAY, Am. 28, 44). — Dunkelrote Blittchen (aus Pyridin). F: 222°. Unléslich in Ather,
Benzol, kaltem Alkohol und Schwefelkohlenstoff, schwer léslich in siedendem Alkohol
und Eisessig, leicht 16slich in siedendem Pyridin und Nitrobenzol.

N-[2-0xy-6-oximino - 8.4 - dimethyl - cyclohexen -(8)- yl- (1)]-4- nitro - isobens-

aldoxim CyH,,0,N, = o,N-c.H.-HCWN-HKggﬂgg{g’%w-CH, bezw.

o,N-c,H,-CH:N(:0)-Hc<8g’ff%§?§)'ocfg>c-cn,. B. Beim Kochen von 4-Nitro-benz-
aldehyd mit dem Oxim des 4-Hydroxylamino-1.3-dimethyl-cyclohexen-(1)-o0l-(3)-ons-(6)
(BAMBERGER, RUDOLF, B. 40, 2243). — Gelbe Platten (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 211,5°

(Bad auf 200° vorgewéirmt). Leicht léslich in kaltem Pyridin, schwer in kaltem Aceton,
sehr schwer in kaltem Alkohol, heiem Chloroform und heiBem Beénzol.
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. N-Aminoformyl-4-nitro-isobenzaldoxim, 4-Nitro-isobengaldoxim-N-carbon-
. séureamid, ,,p-Nitrobenzalcarbamidoxim* C,H,0N, = O,N-CgH,-HC—<5~N-CO-NH,

“hezw. Oﬁ ‘CeH,-CH:N(:0)-CO-NH,. B. Entsteht neben dem 2-Nitro- und dem 3-Nitro-
derivat beim Behandeln von Isobenzaldoxim-N-carbonsiureamid mit Salpeterschwefelsiure
(CoNDUCHE, A. ch. [8] 18, 13). Durch Einw. von 4-Nitro-benzaldehyd auf eine Losung von
Isohydroxylharnstoff (Bd. I11, 8. 96) bei Zimmertemperatur (C., 4. ch. [8]18, 18). — Blittchen.
Zersetzt sich bei 160°. Sehr schwer léslich in den iiblichen organischen Ldsungsmitteln,

N NH’

2. Benzoxazolin C,H,ON, s. nebenstehende Formel. $H.
~. g VHR

2.8-Dichlor-benzoxazolin C,H,0NCl, = C,;H,< a1 >CCl,. B. 3eim Einleiten von

Chlorwasserstoff in eine Losung von 2-Chlor-benzoxazol (S. 43) in Ligroin (McCov,
Am. 31, 125). — Krystalle, Schmilzt 1n einer Chlorwasserstoff-Atmosphire bei 57—58°
(Zers.). Ist nur in einer Chlorwasserstoff- Atmosphire bestandig; zerfallt im Vakuum,
an der Luft oder bei Einw. von Wasser in 2-Chlor-benzoxazol und Chlorwasserstofi. —
2C,H,ONCl; + PtCl,. B. Aus 2-Chlor-benzoxazol und Platinchlorwasserstoffsiure in konz.

Salzsdure unter Eiskithlung (McC., Am. 21, 131). Orangefarbene Krystalle. lst bei Aus-
schlu von Wasser bestindig.

8-Chlor-2-brom-bensoxazolin C,H,0NCIBr = CiH, < 9->CCIBr. B. Beim Ein-
leiten von Bromwasserstoff in eine Lisung von 2-Chlor-benzoxazol (S. 43) oder von Chlor-
waaserstoff in eine Ldsung von 2-Brom-benzoxazol (S. 43) in Ligroin (McCoy, Am. 21,
127, 128). — WeiBles Pulver. F: 155 (Zers.). — Spaltet beim Behandeln mit Wasser nahezu
1 Mol Bromwasserstoff und nur Spuren von Chlorwasserstoff ab.

2.2-Dibrom-benzoxazolin C,H;ONBr, = CGH‘/\NOH/\CBr,. B. Beim Einleiten von
Bromwasserstoff in eine Ldsung von 2-Brom-benzoxazol (8. 43) in Ligroin (McCoy, Am.
21, 128). —Farbloser Niederschlag. F: 163° (Zers.). — Wird durch Wasser zersetzt.

2.9-Dichlor-bensthiazolin C,H;NCl,S = C,H,<\1->CCl,. Diese Konstitution kommt
vielleicht dem Hydrochlorid des 2-Chlor-benzthiazols (S. 44) zu.

2. Stammkerne C;H,ON.

1. Iso-p-toluylaldoxim,p-Toluylisoaldoxim C;H,ON =CH; -C;H,-HC— 67NH"
Vgl. die p-Toluylaldoxime, Bd. VII, S. 208f.

N-Aminoformyl-iso-p-toluylaldoxim, Iso-p-toluylaldoxim-N-carbonsiureamid
C,H,,0,N, = CH,'C,H.-HCWN'CO-NH, bezw. CH;-C/H,-CH:N(:0)-CO-NH,. B.
Durch Einw. von p-Toluylaldehyd auf eine Losung von Isohydroxylharnstoff (Bd. IIJ, 8. 96)

in Gegenwart einer geringen Menge Salpetersiure (CONDUCHE, A. ch. [8] 18, 58). — Prismen
(aus Alkohol). F: 142—143° (Zers.).

»p-Toluylaldoximperoxyad* C, H;i0,N, = CH; CyH,- HC—5=N-0-N: CH-C,H,.CH;
bezw. CH,-CyH,-CH:N(:0)-0-N:CH-C;H,-CH,. Konstitution nach SEMPER, Disser-
tation [Miinchen 1907], S. 40; WIELAND, Priv.-Mitt.; ANGEL1, R. A. L. [6] 18 II, 40 Anm.;
Crusa, Parisi, G. 68 [1923], 671 Anm. 8; 65 [1925], 416, 419. — B. Beim Einleiten von
Stickoxyden in die kalte atherische Ldésung von p-Toluylaldoxim (TscHUGAJEW, SPIno,
B. 41, 3220). Bei der Einw. von 1 Mol N,O, auf 1 Mol p-Toluylaldoxim (Ponzio, R. 4. L.
[6] 16 II, 121; . 86 II, 591). — Blattchen (aus Chloroform). F: 108° (TscH., Se.). Zersetzt
sich bei 1219 unter schwacher Explosion (P.). Unldslich in kaltem Alkohol und Ather (P.).
— Gibt bei weiterer Einw. von Stickoxyden in Ather Dx-g;tolyl_—furoxa.n.(Syst. No. 4496)
(TscE., Se.). Wird von Schwefelammonium-Losung zu p-Toluylaldoxim reduziert (Tsch., Sp.).

N-[Q-Methyl-b-formyl-phonyl]-8-nitro-4-methy1-isobenxa.ldoxim C,cH,,ON, ==
(O,N)(CH,)C,H,-HCWN -CeHy(CHy)-CHO bezw. (O;N)(CH,4)CoH,-CH:N( :O)-CGH,(Cf{,)-
CHO. B. Durch elektrolytische Reduktion von 3-Nitro-4-methyl-benzaldehyd in Eisessig
+ konz. Schwefelshure (GATTERMANN, 4. 847, 355). — Gelbe Krystalle (aus Benzol). F: 1689,
— Liefert bei der Oxydation mit Ferrichlorid 3-Nitroso-4-methyl-benzaldehyd.

2. Isoacetophenonoxim, Acetophenonisoxim CsH,ON=(CﬁH,)(CH,)C—\—O—;NH.
Vgl. Acetophenonoxim, Bd. VII, 8. 278.
BEILSTEINs Handbuch. 4. Aufl, XXVIIL 3
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N - Methyl-acetophenonisoxim CyH,,0N = (CyH,NCH,)C~<gy=N-CH, bezw. C¢H,-

C(CH,):N(:0)-CH,. B. Entsteht in Form der Verbindung mit Natriumjodid (s. u.) neben
0-Methyl-acetophenonoxim (Bd. VII, 8. 279) aus équimolekularen Mengen Acetophenon-
oxim, Methyljodid und Natriummethylat-Losung (DunsTaX, (GouLpING, Soc. 79, 838; vgl. a.
D., G., Soc. T1, 579). — Liefert bei der Reduktion Methylamin, bei der Verseifung Acetophenon
und N-Methyl-hydroxylamin. — C,H;,ON + Nal. Nadeln.

N - Athyl - acetophenonisoxim CyH;,ON = (CH,)(CH;)C< ¢y N-CyH; bezw. CgH-

C(CH,):N(:0)-C,H;. B. Entsteht in Form der Verbindung C;oH,;ON + Nal neben O-Athyl-
acetophenonoxim (Bd. VII, 8.279) sus aquimolekularen Mengen Acetophenonoxim, Athyl-
jodid und Natriumithylat - Losung (DUNSTAN, GourLping, Soe. 78, 638). — Gibt beim Be-
handeln mit Salzsiure Acetophenon und N-Athyl-hydroxylamin.

3. Dihydro-[benzo - 1.4 - oxazin], Phenmorpholin C;H,0ON, /NH
8. nebenstehende Formel. Die eingetragene Bezifferung bezieht sich auf %’\ 4 \SCHg
die in diesem Handbuch gebrauchten, vom Namen ,, Phenmorpholin* |7 g&nz
abgeleiteten Namen. — B. Aus 2-[f-Chlor. athylamino]-phenol (s. bei \8/\(‘) e
[B-Oxy-iithyl]-o-anisidin, Bd. XIII, S. 368) beim Kochen mit Natronlauge .
oder beim Erhitzen (KNorr, B. 28, 2098). — Ol. Kp: 268° (korr.). Léslich in Ather. Ist
fliichtig mit Wasserdampf. Reagiert neutral gegen Lackmus (K., B. 82, 732). — Farbt sich
am Licht rot. Ist sehr empfindlich gegen Oxydationsmittel. Reduziert Goldchlorwasserstoff.
sgure in der Kilte und ammoniakafische Silber-Losung in der Warme. Gibt mit salpetriger
Saure ein gelbes Nitrosamin, — Die wiBr. Losung gibt mit Ferrichlorid oder Chromsaure-
Lésung eine braunrote Firbung. Die alkoh. Lisung farbt sich mit Benzochinon -+ Eisessig
tief kirschrot. Gibt mit Benzoldiazoniumchlorid oder mit p-Diazobenzolsulfonsiure rote
%“ﬂrbungezn. — C;H,ON +HCl. Blittchen (sus Alkohol + Ather). Sehr hygroskopisch.
: ca. 1200, .
N(CH,)-CH,
4-Methyl-phenmorpholin C,H, ON = C,H,< 0( ) (I}H" B. Beim Erhitzen von
3

2-[Methy)-(§-oxy-athyl)-amino]-phenol-methyléther mit rauchender Salzsdure auf 160° und
nachfolgenden Kochen des Reaktionsprodukts mit Natronlauge (KNomgr, B. 28, 2098),
Durch elektrolytische Reduktion von 4-Methyl-phenmorpholon-(3) (8. 191) in 809/ iger
Schwefelsiure unterhalb 35° (LEgs, SnEpDEN, Soc. 88, 756, 758). — Stechend riechende
Flussigkeit. Kp,,: 252—254° (L., Su.); Kp: 261° (korr.) (K¥.). Leicht flichtig mit
Wasserdampf (Kn.). Unléslich in Alkalilaugen (L., Sm.). Reagiert neutral gegen Lackmus
(Kx., B. 82, 733). — Ist sehr empfindlich gegen Oxydationsmittel (Kn., B. 22, 2098).
Farbt sich an der Luft, besonders in waBr. Losung, sofort rot (Kn.). Reduziert Gold-
chlorwasserstoffsaure in der Kalte, ammoniakalische Silber-Lésung in der Warme (KN.),
Gibt mit Natriumnitrit in schwefelsaurer Lsung oder mit Ferrichlorid in wiBr. Lésung eine
purpurrote Farbung (K¥.). Weitere Farbreaktionen mit Benzotrichlorid, Benzochinon,
Chioranil, Benzoldiazoniumchlorid und p-Didzobenzolsulfonsiure: Kx. -— C,H,;ON 4- HCIL.
Blattchen (aus Alkohol). F: 162° (K.), 167—168° (L., SH.). Die Schmelze ist griin (Kn.;
L., 88.). Schwer léslich in kaltem Alkohol (L., SH.). — Pikrolonat C,HHON+%;H,O,N,.
Krystallpulver (aus Alkohol). F: 164—165° (Kw., B. 82, 736).

4.4-Dimethyl-phenmorpholiniumhydroxyd CyH,,0,N = C,

—— —CH
— Jodid C;(H,,ON-I. B. Aus 4-Methyl-phenmorpholin und Methyljodid in Methanol unte.r
schwacher Rihlung (Knorr, B. 38, 734). Prismen. F: 1952007 (Jors.) (Lzes, SHEDOEN.
Soc. 88, 758); zersetzt sich bei ca. 200° (KN.). Beim Kochen mit konz. Natronlauge entsteht
2-Dimethylamino-phenol-vinylither (Kx.).

11~ N(CH,),(OH)-CH,
0 .

Dihydro - [benzo - 1.4 - thisgin), Thio - phenmorpholin CH,NS = C,H‘<1:H-g:1[’.
B. Aus o-Amino-thiophenol, geldst in 1 Mol alkoh. Kalilauge, und 3 Mol Athylenbromil
(LANGLET, Bihang 4l Svenska Vet.-Akad. Handlingar 88 II, No. 1, 8. 8). — Gelbliches Ol.
Kp: ca. 265°. Riecht durchdringend nach Tetrahydrochinolin. Unléslich in Wasser, leicht
Igslich in Mineralsduren. — Fiigt man zur Lieung in konz. Schwefelsure eine Spur Kalium-
nitrat, so entsteht zuerst eine intensive gelbe, dann eine dunkelgriine Firbung.
Thio - phenmorpholin - thioearbonsiiure - (4) - anilid CisH (NS, =
_N(CS-NH-C,H,)- CH, ) L.
CeH s P B. Aus Thio-phenmorpholin in Alkohol und Phenylsenfsl

(LaNaLET, Bihang till Sver:alaa Vei.-Akad. Handlingar 22 I, No. 1, 8. 9). — Nadeln (aus
Alkohol). F: 1299, Leicht lelich in warmem Alkohol, unldslich in Ather und Wasser,
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4. 3-Methyl-o.f-benzisoxrazo- .
tin C,H,0N, Formel 1. L ]——;i;' CHs oo °"O it
2 - Anilino - 5 - chlor - 8- methyl- ~T07 ~0~ o
a.f-benzisoxazolin, ,,Chloroxazolid“ CFEI“ON,CI, Formel II. B. Beim Erwirmen

von 5-Chlor-2-oxy-acetophenon mit 1 Mol Phenylhydrazin in Eisessig auf dem Wasserbad
(CLavus, D. R. P. 96659; C. 1808 11, 158; Frdl. 5, 913). — Gelbe Krystalle. F: 172°.

2-Anilino-8-brom-8-methyl-«.f-bengisoxazolin, ,,Brom- Br-~™ CH-CHs
oxazolid* C, H,;ON,Br, s. nebenstehende Formel. B. Beim Er- L J N -NH.CeHs
wiirmen von 5-Brom-2-oxy-acetophenon mit 1 Mol Phenylhydrazin ~o0

in Eisessig auf dem Wasserbad (Craus, D. R. P. 96659; C. 1898 II, 158; Frdl. 5, 913), —
Gelbe Blattchen (aus Alkohol). F: 167°. Unidslich in verd. Alkalien.

8. ﬂ-[a—Pyridyg;trimethylenowyd CsH,ON, s. nebenstehende \‘

Formel. B. Beim stillieren von .w-Bis-oxymethyl-a-picolin mit Ja HC(CH'>O
Wasserdampf (L1pp, ZIRNGIBL, B. 89, 1052). — Fast farbloses, hygro- CHy
skopisches Ol von scharfem Geruch. Kp,,:130—134°. Ziemlich schwer I6slich in Wasser, l8slich
in Chloroform und Ather, leicht I8slich in Alkohol. Ist mit Wasserdampf fliichtig. Reagiert
neutral gegen Curcuma und schwach alkalisch gegen Lackmus. — Reduziert Kaliumper-
manganat in schwefelsaurerLbsun%. Liefert beim Kochen mit Salzsiure 2-[ 8-Oxy-athyl]-pyridin
und Formaldehyd. — Hydrochlorid. Sehr hygroskopische Krystallmasse (aus Aﬁzohol).
— C,H,ON + HCl + AuCl,. Gelbe Blittchen (aus %\r’aaser). F:112,6—118,6°. Schwer léslich
in kaltem Wasser, ziemlich leicht in heilem Alkohol. — C;H,ON 4 HCl 4- 6 HgCl,. Prismen
(aus Wasser). F: 171—172°% (Zers.). Sehr schwer loslich in kaltem Wasser und Alkohol. —
2C,H,ON + 2HCl + PtCl,. Orangerote Prismen (aus Wasser). Beginnt bei 168° sich zu zer-
setzen, schiumt bei 184—1829 auf. Schwer ldslich in kaltem Wasser, unléslich in siedendem
Alkohol. — Pikrat C;H,ON + C;H,0,N,. Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 109°. Ziemlich
schwer loslich in kaltem Wasser und Alkohol.

3. Stammkerne C.H,; ON.
1. 2-Phenyl-oxazolidin C,H,,ON = H0—NH
. R yi-ox oty = H,(IJ'O . éH'C,HE'

Mengen Benzaldehyd und f-Amino-athylalkohoel in Ather bei Gegenwart von Kaliumcarbonat
auf dem Wasserbad (KNoRR, MATTHES, B. 84, 3487). — Stark riechendes Ol. Kp,,: 284°.
Reagiert alkalisch.

B. Aus idquimolekularen

H,C—N-CH,
8-Methyl-2-phenyl-oxasgolidin C,H;,ON = H, é 0. éH C.H,

kularen Mengen Benzaldehyd und f-Methylamino-ithylalkohol in Ather bei Gegenwart
von Kaliumcarbonat auf dem Wasserbad (KNORR, MATTHES, B. 34, 3486). — Fast farbloses,
eigentiimlich riechendes Ol. Kp,,q: 240° Reagiert alkalisch. — Liefert beim Behandeln
mit Chromschwefelsaure Benzoesiure und Sarkosin. — Pikrat C,,H;;ON + C,H O,N,.
Schmilzt unscharf bei 110°. Geht beim Umbkrystallisieren in das Pikrat des f-Methylamino-
athylalkohols iiber.

B. Aus aquimole-

C..H..ON H,C—N-CH,-CH(CHj,),
8-Isobutyl-8-phenyl-oxazolidin C,,H,, —H,(JJ- 0-CH-C,H, .

aquimolekularen Mengen Benzaldehyd und ﬁ-Isobut{(lamino-ﬁ.thyla.lkohol in Ather bei
Gegenwart von Kaliumcarbonat auf dem Wasserbad (KNORrR, MaTTHES, B. 34, 3487). —
Fast farbloses Ol. Kp,g,: 266—268°. Leicht loslich in Alkohol und Ather, schwer in Wasser.
— Pikrat C;3H,,ON +5(‘J H,O,N;. Hellgelber Niederschlag. F: ca. 110°, Geht bei lingerem
Kochen der Ldsung in A?lkohol in das %ikra.t des p-Isobutylamino-ithylalkohols iiber.

2. 2.5-Dimethyl-isobenzaldoxim, 2.5- Dimethyl-benz- CHs
isoaldoxim C,H,,ON, s. nebenstehende Formel. Vgl. die 2.5-Di- _—
methyl-benzaldoxime, Bd. VII, 8. 311. N

CHs
3.5 - Dimethy] - benzaldoximperoxyd* C;gH;OpN, =

(CH,),CyHy  HC<5>N-0-N:CH-CoHy(CH,)y bezw. (CH,)yCoH,-CH:N(: 0)-O-N:CH - CH,
CH,).. Konstitution nach SempEr, Dissert. [Miinchen 1807], S. 40; WiELaND, Priv.-Mitt.;
o e e T8, 40 Anm.; Crosa, Panisy, G- 58 [1933], 671 Anm. 8; 65 [1025;
416, 419, — B. Beim Behandeln von 2.5-Dimethyl-u-benzaldoxim mit iiberschiissiger Amy
nitrit-Ldsung (FranoEsconi, Muxpicr, G. 8211, 481). — Krystalle. F: 97—98° (Zers.);
schwer l&slic%x in Ather, leicht in Chloroform (F., M.). g

B. Aus

<o~ TH
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© 8. 3- Methyl-phenmorpholin C,H,,ON, s. nebenstehende o NH o eong
Formel. B. Entsteht neben geringen Mengen 7-Chlor-3-methyl-phen- ‘ ity
morpholin bei der Reduktion von 2-Nitro-phenoxyaceton mit Zinn und ~ ~—""~0-"
warmer wifrig-alkoholischer Salzsaure (STOERMER, BROCKERHOF, B. 80, 1635; Sr., FRANKE,
B. 81, 753, 755 Anm.; Hochster Farbw., D. R. P. 97242; C. 1808 11, 525; Frdl. B, 819). —
Ol Kp,,: 150—152° (ST., B.); Kp: 254—256° (St., F.). D: 1,1148; n,: 1,577; ist flichtig
mit Wasserdampf; schwer léslich in Wasser (ST, B.). — C,H,,ON +HCL. Fast farblose
Krystalle. Leicht loslich in Wasser und Alkohol; farbt sich nach einiger Zeit griin (St., B.).
— 2C,H,,0N + 2HCl + PtCl,. Gelbbraunes Krystallpulver. F: 197%; zersetzt sich beim
Erwiarmen mit Wasser oder Alkohol (St., B.). — Pikrat C,H,ON 4 C;H,0,N,. Griinlich-

gelbe Wiirfel. F: 1419 (ST, B.).
. /N(CH,,) -CH-CH,
8.4 - Dimethyl - phenmorpholin C;(H;;ON = C“H‘\o‘..__,_ '(IJH .

2
neben 3.4.4-Trimethyl-phenmorpholiniumjodid (s. u.) beim Behandeln von 3-Methyl-phen-
morpholin mit_iiberschiissigem Methyljodid bei Zimmertemperatur (STOERMER, FRANKE,
B. 81, 755). — Hellgelbes, nach Naphthalin riechendes Ol. Kp: 259-—261°. — Gibt mit Ferri-
chlorid eine carminrote Farbung. Liefert beim Versetzen mit iiberschiissiger Platinchlor-
wasserstoffsaure neben dem Chloroplatinat (s. u.) eine rote, griin fluorescierende Losung,
die rotliche Nadeln vom Schmelzpunkt 116° abscheidet. — C,oH,,ON + HCl. Blattchen (aus
Alkohol). F: 170°. — 2C, H;,ON + 2HCl+ PtCl,. Braunlichgelbe Krystalle. F: 144—146°
{(Zers.). Ist nicht unzersetzt umkrystallisierbar. — Pikrat C,H,;ON + C,H,O,N,. Griin-
gelbes Krystallpulver. F: 136°.

3.4.4- Trimethy}l{- phenmorpholiniumhydroxyd C;H;,0,N =
N(C . -CH
A 4<g((H°)z(OH)C| 3, — Jodid C,H,ON-I. B.s. im vorangehenden Artikel.
Bitter schmeckende Blattchen. F: 170° (Storrmzr, FraNkE, B. 81, 755).
. N(CO-CH,)-CH-CH,
4-Acetyl-3-methyl-phenmorpholin C,,;H,;0,N = C;H,{ 0 ‘H .
Beim Kochen von 3-Methyl-phenmorpholin mit Essigsdureanhydrid (STOERMER? BROCKER-
HOF, B. 80, 1638; Héchster Farbw., D. R. P. 97242; C. 1808 I1, 525; Frdl. 6, 819). — Nadeln
(aus verd. Alkohol). F: 879; leicht loslich in Alkohol und Ather, schwer in Wasser (ST., B.).
N(CO-C4Hy)-CH-CH
4-Benzoyl-8-methyl-phenmorpholin C,;H;,0,N = CGH4< O( o) (IJH : B
Aus 3-Methyl-phenmorpholin, Benzoylchlorid und Natronlauge (STOERMER, BR(;CKERHOF.
B. 80, 1638). — Krystalle. F: 126°,
8 - Methyl - phenmorpholin - carbonséure - (4) - amid C;oH,;,0,N, =
N(CO-NH,)-CH-CH,

B. ZEntsteht

B.

CGH‘<0 . . B. Aus 3-Methyl-phenmorpholin und Kaliumcyanat in Salz-
siure (STOERMER, BRO’CKER}IOF, B. 30, 1637). — Krystallpulver (aus sehr verd. Alkohol).

F: 119° Leicht loslich in Alkohol und Ather, schwer in Wasser.
3 - Methyl - phenmorpholin - carbonsiure - (4) - anilid C,gH,;0,N; =
CH _N(CO-NH-C¢H;)-CH-CH,
¢ ‘\OA—————— H, .
(STOERMER, BROCKERHOF, B. 30, 1638). — Nadelchen (aus Alkohol). F: 138°. Leicht 18slich
in Ather, schwer in Wasser. .
3 - Methyl - phenmorpholin - thiocarbonséure - (4) - amid C, H,,0N,S =
CH N(CS-NH,)-CH-CH,
Ho
Salzséiure (STOERMER, BRoCKERHOF, B. 80, 1837). -— Krystalle (aus Benzol). F: 93°. Sehr
leicht léslich. An der Luft leicht verinderlich.
3 iqutl;qy}l{ - prlx‘fnmtl){rp}:ﬁﬂin - thioocarbonsiure - (4) - anilid C;,H,;;ON,S =
C8- . .CH-
CeHC 0‘ 8 CaHy) oK c ®, B. Aus 3-Methyl-phenmorpholin und Phenylsen{sl auf dem
Wasserbad (STOERMER, Bn.o’cxmnor, B. 30, 1638). — Platten (aus verd. Alkohol). F: 125°,
_N(NO) -CH-CH,
4-Nitroso-3-methyl-phenmorpholin CyH,;(04N; = CeH,{ O (lJH . B. Aus
3-Methyl-phenmorpholin und Natriumnitrit in Salzsure (STOERMER, Bn.ocﬁmnnor, B. 80,
1638). — Dunkelgelbes, nach Pfefferminz riechendes Ol. Zersetzt sich bei der Destillation

im Vakuum.

B. Aus 3-Methyl-phenmorpholin und Phenylisocyanat

B. Aus 3-Methyl-phenmorpholin und Kaliumrhodanid in
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7-Ch}or-3 -methyl - phanmorpholin C,H,,0ONCI, 5. neben- ~~ ~NH . oy Hy
stchende Formel. B. Entsteht in geringer Menge neben 3-Methyl- (‘l»‘/ CH
phenmorpholin bei der Reduktion von 2-Nitro-phenoxyaceton mit ' 2
Zinn und warmer wiBrig-alkoholischer Salzsiure (STOERMER, BROCKERHOF, B. 80, 1635,
1640; vgl. St., FR.ANK?Z. B. 81,753, 756). Bei mehrstiindigem Kochen von 5-Chlor-2-nitro-
henoxyaceton mit Zinn und wiBrig-alkoholischer Salzsdure (St., F.). — Blattchen. F:
106°; sehr wenig fliichtig mit Wasserdampf (ST., B.; St., F.). — C,H,,ONCI+ HCl. Nadeln
f:us Al}‘lkohol). F: 105—106°; dissoziiert in wafir. Losung; farbt sich allmihlich schwarz
Sr., F.).
7 - Chlor - 3 - methy! - phenmorpholin - carbonséure - (4) - anilid C;(H,;0,N,Cl =
CICH /N(CO-NH -CBHs)-(‘}H -CH,
N oo———CH,
morpholin mit Phenylisocyanat und wenig Alkohol (StorrMER, FraNkE, B. 81. 757). -~
Nidelchen (aus Alkohol). F: 148°. Leicht léslich in Alkohol, schr schwer in Wasser.

4 - Nitroso - 7 - chlor - 8 - methyl - phenmorpholin CyH,0,N,CI ==

CICH. _N(NO)-CH-CH,
Moo,
Salzsgure unter Kihhing (StorrMER, Franke, B. 81, 757). — Citronengelbe Nadeln (aus
Alkohol). F: 96,5° ‘

7(?) - Nitro - 8 - methyl - phenmorpholin C,H;;04N,. s. ~~ - NH - (0 .CHg
nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von 4-Nitroso-7(?)- o \,'[ | n
nitro-3-methyl-phenmorpholin mit iiberschiissiger konzentrierter T
Salzsiure (STOERMER, BROCKERHOF, B. 30, 1639). — F: 132°. Schr leicht loslich in heilem
Alkohol; Islich in konz. Siuren mit gelber Farbe und in konz. Natronlauge.

4 - Nitroso - 7(?) - nitro - 3 - methyl - phenmorpholin C,H,0,N, -=
O.N-CH /N(N())-(ITH-CHa

BT L (Hy,
BROCKERHOF. B. 80, 1639). - Orangegelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 159°. Schwer loslich
in kaltem Alkohol, schr schwer in Wasser.

R

B. Beim Verreiben von 7-Chlor-3-methyl-phen-

B. Aus 7-Chlor-3-methyl-phenmorpholin und Natriumnitrit in

B. Aus 4-Nitroso-3-methyl- phenmorpholin (STOERMER,

4. Stammkerne C,;H,;ON.
CH,-HC NH

. 2- t o -0 lidin C,,H,;ON - .
1. 2-Methyl-4-phenyl-oxazolidin C,H; H (I)-0~(5H~(JH3

stitution vgl. Hanrzscu, B. 21, 945. — B. Beim Behandeln von 2-Methyl-4-phenyl-oxazol
mit iberschiissigem Natrium in sicdendem Alkohol (Lewy, B. 21, 926). —— Widrig riechendes
Ol Kp: 248—2519. Unloslich in Wasser, leicht laslich in Alkohol, Ather und in konz. Sauren,
(.‘/GHS-H(l) - N-CO-CgHy
! .
H,C-0-CH-CH,
B. Beim Erhitzen von 2-Methyl-4-phenyl-oxazolidin mit Benzoesiureanhydrid auf 120—130°
(LEwy, B. 21, 927). — Fast farblosc Nadeln (aus Alkohol). F: 140" Schwer loslich in kaltem
Alkohol, leicht in Ather und Benzol.

2. Isocuminaldoxim, Cuminisoaldoxim C;H ,ON =
(CH,),CH-GH,-HC—, _~NH. Vgl die Cuminaldoxime, Bd. VII, 8. 321.

N - Methyl - isocuminaldoxim C,H;ON = (CHy),.CH-CgH,-HC _ N-CH; bezw.

(CH,),CH-C,H,-CH:N(:0)-CH,. B. Beim Erwirmen von salzsaurem N-Methyl-hydroxyl-
amin mit Cuminaldehyd in Alkohol (BECkMANN, A. 385, 210). — Blattchen (aus Ligroin).
F: 65° Kpyg: 175—185°. — Hydrochlorid. Sehr hygroskopisch. ZerflieBt an der Luft.

N - Phenyl - isocuminaldoxim CjH;,0N = (CH,),CH-C,,H‘-HCT\-WN ‘CgH; bezw.

(CH,),CH-C¢H,-CH:N(:0)-C;H,. B. Beim Erwirmen von N-Phenyl-hydroxylamin mit
Cuminaldehyd und einer geringen Menge Alkohol auf dem Wasserbad (.PLANCH_ER,_PICCININX,
R. A. L. [5]14 II, 41). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 96—97°. Leicht loslich in Alkohol,
léslich in warmem Benzol. - o .

N - Aminoformyl - isocuminaldoxim, Isocuminaldoxim - N - carbonsiéureamid,
»Cuminaloarbamidoxim*  CyH;0;N, = (CH,),CH -CgH,;-HC<5>N-CO-NH;  bezw.
(CH,),CH-C,H,-CH:N(: 0)-CO-NH,. B. Aus Cuminaldehyd und einer Lésung von Iso-

hyd Iharnstoft (Bd. III, 8. 96) in Gegenwart einer geringen Menge Salpeterséure (CoN-
D}l;cl:ﬁx,);l.acaﬂ;] 12(’, 57).—Prisme)n (aus Aglkohol). F:121—122°. Leicht l8slich in Chloroform.

Zur Kon-

3-Benzoyl -2 - methyl-4-phenyl-oxazolidin C;;H,;0,N =
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5. Stammkerne C;;H;,ON.
1. 6 - Methyl - 4 - phenyl - tetrahydro - 1.3 - oxazin C,;H,,ON =
H,C-CH(C,H;)-NH
CH,-BO——0—CH,’
8.8 - Dimethyl - 4 - phenyl - tetrahydro - 1.8 - oxazin C,H,,ON =
5O ‘CH(C’H‘).N.CH'. B. Aus #quimolekularen Mengen Methyl-[f-methylamino-

CH,-H
B- hen 1-ath 1]-cs.rbinol und wibBr. Formaldehyd-Lisung (Kouw, M. 88, 438). — Farblose,
schwach riechende Flissigkeit. Kp,,: 1349, — C,H,,ON 4 HCl+ AuCl,. F: 183—1579,

F 2. .lB.3-Dtdthyl-a.ﬂ-bmzuowazoun CH,;0N, 5. nebenstehende [:,___i(c.n.,,
'ormel. ‘ "
2.3.8 - Triiithyl - «.f - benzisothiasolin -1 - dioxyd, Sultam der ~o0~
1- [« - Athylamino - ¢ - 4thyl - propyl] - benszol - sulfonséure - (8) C,,H,;;0,NB =

CH,<GHN G, B Aus [Disthylphenyl.carbinol]-o-sulfonssure-Athylamid beim

Aufbewahren im Exsiccator liber konz. Schwefelsdure oder schneller beim Loeen in konz.
Schwefelsdure (Sacms, v. WoLrr, Lvpwia, B. 87, 3259). — Farblos. F: 140—150°. Loelich
in konz. Schwefelséure mit roter Farbe.

3. ornyleno-3'.2':4.5-isoxazol] (,Camphylisoxazol“) H,0—-CH—0—CH
C,,H,,ON, s. nebenstehende Formel. B. Bei kurzem Erwirmen von &) "
Hydroxylamino.[campheryl-(3)]-glykolssure (Bd. X, §. 799) mit Eis- aobbeomt Lo d
essig + Acetanhydris suf dem Wasserbad (Tmvore, Am. 19, 409). — Ha0—C(CHs)-C-0-
Nadeln (aus Essigsiure). F: 124—125° Sublimiert langsam bei 70° in Nadeln. Leicht 16alich
in Alkohol, Ather, Toluol und Eisessig, loslich in Wasser, fast unlSslich in Ligroin; 18elich
in konz. Salpeterséure, siedender Natriumcarbonat-Losung und warmer Natronlauge.

6. Stammkerne C,,H,,ON.
1. 4.4.6-Trimethy!-2-phenyl-tetrahydro-1.3-oxazin (,,Benzaldiaceton-

C-C(CH,),"
alkamin®) Cp,H,,ON = H,0-C(CHy), IEH . B. Aus Diacetonalkamin (Bd. IV,
CH,;-HC—O0——CH-C,H,
8. 296) und Benzaldehyd im Rohr bei 140° (Konw, M. 55, 858). — OL. KE.; os. 270%; Kp,,: 131°.
— Chlorosurat. Vgl. hieritber K. — 2C,,H,,ON -+ 2HCI + PtCl, (vakuumtrocken). Tafeln,
die beim Trocknen im Vakuum zu einem oef(erfa.rbenen Pulver zerfallen.
8.4.4.8 - Tetramethyl - - phenyl - tetrahydro - 1.8 - oxasin C,H, ON =

H,C- ‘N-CH,
CH,- I-; C(C;I’)' . CaH . B. Beim Erhitzen aquimolekularer Mengen von N-Methyl-
diacetonalkamin (Bd. IV, §. 296) und Benzaldehyd im Rohr auf 130—160° (Komx, M. 85,
863). — Eigenartig riechendes Ol. KJ"’ : 267—270° (unkorr.). — Cy,Hy,ON + HCl + AuCl,.
Nidelchen (aus Wasser).- F': 164—167 (Eers.). — 204 H,,ON +2HCI+I!tCl.. Saulenfdrmige

Krystalle.
8 - Nitroso - 4.4.8 - trimethyl - 8 - phenyl - tétrahydro - 1.8 - oxazin Cy3H,40,N, ==

H,C-C(CH,;),-N-NO . o

CH,- H(l}._—_ o 6H CH, B. Aus 4.4.6-Trimethyl-2.phenyl-tetrahydro-1.3-oxazin und
Kaliumnitrit in verd. Scfxwefelsiure (Koxw, M. 25, 861). — Schwach aromatisch riechende
Tafeln und Wiirfel (aus Ather). F: 108—1119,

2. 4.6.6 - Trimethyl - 2 - phenyl - tetrahydro - 1.3 - oxazin C,,H,ON =

H,C-CH(CH,)-NE , cratya e

(CH,) 0 H-C.H.' B. Beim Erhitzen &quimolekularer Mengen von Dimethyl-
;g-aginobpfpylo}wbim;l und Benzaldehzyd im Rohr auf 120° (Korx, M. 96, 956). — Ol.

Pis: 146—146°. Loslich in Ather. — 2C,,H,,ON--2HCl+ PtCl,. Krystalle,

F. Stammkerne C,Hg, ON.

1. Stammkerne C,H,ON.
1. Benzonitriloxyd C,H,ON = CeH;-C=5=N bezw. CH,'CiN:0. Zur Konsti-

tution vgl. v. Auwens, B. 61 [1928], 1044, — B. Beim Behandeln von Benzhydroximsaure-
chlorid mit Soda-Losung (WEENER, Buss, B. 87, 2199, 2200) unter Eiskithlung (Wisraxp,
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B. 40, 1870). Beischwachem Erwirmen von Benznitrolsiure (Wig., SEMPER, B. 89, 2523). —
Farblose Nadeln, die bei 15° zu einem halb senfsl-, halb nitrilartig riechenden, leicht beweg-
lichen Ol schmelzen (W1ik,, B. 40, 1671). Fliichtig mit Wasserdampf (Wie., B. 40, 1671;
WiE., 8.). Kryoskopisches Verhalten in Benzol: Wik., B. 40, 1671. — Polymerisiert sich
leicht zu Dxphenylfuroxan {8yst. No. 4496) (Wer., B.; WIiE., 8.), besonders bei Gegenwart
von Alkalilauge oder in der Wirme (Wig., B. 40, 1871). Liefert beim Erhitzen in Xylol
suf 110° Phenyhsoc_ya,nat und Diphenylfuroxan (WiE., B. 48, 4207). Bei der Reduktion
mit Zinkstaub + Eisessig in feuchtem Ather erhilt man Benzonitril (Wik., B. 40, 1672).
Reagiert nicht mit Ammoniak, Brom, Jod, Chlorwasserstoff oder Phosphorpentachlorid
(Wie., B. 40, 1669). Die Losung in Ather liefert beim Schiitteln mit konz. Salzsiure Benzoe-
siure und Hydroxylamin (Wer., B.; Wiz, B. 40, 1672). Gibt beim Kochen mit Methyl-
magnesiumjodid in Ather und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit Eiswasser und wenig
verdiinnter Salzsiure Acetophenon-oxim, Acetophenon und etwas Benzonitril (Wik., B. 40,
1672). Ist indifferent gegen Anilin und Phenylhydrazin (Wik., B. 40, 1669).

g 9";[‘rimeres Benzonitriloxyd, Tris-benzonitriloxyd CyH,;;0,N;. Vgl. Bd. XXVI,

2. 4.5-Benzo-isoxazol, o.f- Benzisoxazol, Indoxazen C,H,ON,
s. nebenstehende Formel. Die eingezeichnete Bezifferung gilt fir die von s 3¢
»a.f-Benzisoxazol" und ,Indoxazen* abgeleiteten Namen, — Zur Kon- k, : N
stitution vgl.v. AUWERs, B. 57 [1924], 462; LINDEMANN, MUHLHAUS, 4. 446 / \o/
[1926), 6 Anm. 3; L., THiELE, 4. 440 [1926], 68; L., PickErT, 4. 4568 [1927], 278. Das
Mol.-Gew. ist kryoskopisch in Eisessig bestimmt (Coxpucni, 4. ck. [8] 18, 48). — B. Beim
Behandeln von Isosalicylaldoxim-N-carbonsiureamid (8. 105) mit der 4quimolekularen Menge
Kalilauge bei niedriger Temperatur (C., 4. ch. [8] 18, 47). — Farblose, im Kohlensiure-Aceton-
Kaltegemisch nicht erstarrende Fliissigkeit. Kp;,: 86870 (C.), 84° (v. Av.); Kp,,: 90—02°;
Kpge: ca. 100° (C.). DP: 1,1750 (C.). n¥: 1,667 (C.). Lést sich in Kalilauge unter Bildung
von Balicylssure-nitril (C.). — Gibt mit Eisenchlorid eine tiefviolette Farbung (C.).

4.5 - Benzo - isothiazol, «.f- Benzisothiazol C,H;NS. Bezifferung

4

CH

VN

der von ,,«.f-Benzisothiazol* abgeleiteten Namen s. in nebenstehender o |——§QH
Formel. ® .

3 -Chlor - a.f - benzisothiagol-1- dioxyd, Pseudosaccharinchlorid
C,H,0;NCI8 = C,H‘<chlfo. B. Beim Erhitzen von Saccharin mit 2 Mol Phosphorpenta-

chlorid auf 180° (Jnsmm:«, B. 26, 2293; FriTscH, B. 28, 2295). In unreinem Zustand
beim S#ttigen einer gekiihlten wﬁ.Br;gen Lssung von Saccharin mit Chlor (MaseLL1, G. 80
11, 534). — Nadeln (aus Benzol). F: 143—145° (unkorr.) (JE.), 149° (F.). Sublimiert im
Kohlendioxyd-Strom unter teilweiser Zersetzung (Ma.). Léslich in Ligroin und Toluol,
schwer loslich in Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Benzol und p-Xylol (Ma.). — Geht bei
Einw. von Wasser oder feuchter Luft leicht in Saccharin iiber (JE.). Beim Erhitzen mit
Ammoniumcarbonat oder mit Ammoniak in Benzol entsteht Pseudosaccharin-amid (8. 171)
{(JE.). Gibt mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid in der Kilte 3-Phenyl-a.5-benz-
isothiazol - 1 - dioxyd (8. 72), in der Wirme 3.3-Di3pl_1_enyl-a.ﬁ - benzisothiazolin - 1 - dioxyd
(8. 83) (F.). Liefert beim Kochen mit absol. Alkohol 3-Athoxy-a.f-benzisothiazol -1 - dioxyd
(S. 108) (JE.; Ma.). Beim Aufbewsahren einer Lésung von Pseudosaccharinchlorid in Dime-
thylanilin mit Aluminiumchlorid bei Zimmertemgzratur erbalt sman 3-[4-Dimethylamino-
4

phenyl])-a.f-benzisothiazol-1-dioxyd(?) (Syst. No. 4345) (F.).

3. 3.4-Benzo-isoxazol,f.y-Benzisoxazol, AN ON -
Anthranil, Anthroxan C,H,ON, Formel I bezw. I i A
II. Die eingezeichnete Bezifferung gilt fiir die von L IR “ o 2
»8.y-Benzisoxazol und , Anthranil* abge- V/—~N . \,/HN.

iteten Namen. — Zur Konstitution vgl. FRIED- p
lI?AENDEB, HENRrIQUES, B. 16, 2108; FRIEDL., SCHREIBER, B. 28, 1384; BAMBERGER, DE-
MUTH, B. 84, 4015; ANscriiTz, ScuMIDT, B. 85, 3471; BaMs., B. 86, 819; 42, 1664; HELLER,
- J. pr. {2] 7T, 145; B. 40 [1916), 531; STAUDINGER, MiescHER, Helv. 2 [1919], 5564 Anm. 5;
Bams., Helv. 7 [1924], 814; v. Avwesns, 4. 487 [1924], 78; LrucHs, B. 68 [1925),
1452; vgl. a. HELLER, Uber die Konstitution des Anthranils in AHRENS’ Sammlung
chemischer und chemisch-technischer Vortriige, Bd. XXIII [Stuttgart 1917], 8. 327—410;
W. Hick gL, Theoretische Grundlagen der organischen Chemie, 2. Aufl., Bd. I [Leipzig 1934],
8. 391 1). — Das Molekulargewicht wurde vaporimetrisch bestimmt (FriEDLAENDER, HENRI-

QUEs, B. 15, 2108). :

) Vgl. such die bei Indoxazen (s. 0.) zitierte Literatur. Die unverkennbare Ahnlichkeit im
chemischen Verhalten dieser beiden Korperklassen bildet eine weitere Stiitze fiir die Fiinfring-
formel des Anthranils,
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B. Aus 2-Nitro-benzaldehyd bei gelindem Erwirmen mit Zinn und Eisessig, bei der
Reduktion mit Zinkstaub und Ammoniak (FRIEDLAENDER, HENRIQUES, B. 15, 2105) sowie
mit Zinnchloriir nnd Salzsiure (FRIEDL., HEN. ; GOLDSCHMIDT, SUNDE, Ph. Ch. 58, 2, 16) oder
beim Behandeln mit Alominiumamalgam in kaltem wiaBrigem Ather (BAMBERGER, ELGER,
B. 86, 3653). Bei der Reduktion von 2-Nitro-benzaldehyd-dimethylacetal mit Aluminium-
amalgam in waBr. Ather oder von 2-Nitro-benzaldehyd-diathylacetal mit Zinkstaub und
Salmiak-Losung und Behandeln des 6ligen Reaktionsprodukts (o-Hydroxylamino-benzaldehyd-
dimethyl- bezw. -diathylacetal?) mit verd. Salzsiure (Bams., ELcEr, B. 88, 3652, 3653).
Beim Eintragen von 2-Nitro-benzaldimercurichlorid (Bd. VII, §. 250) in eisgekiihlte 36,5
bis 30%,ige Salzsiure (REIsSERT, B. 40, 4214, 4223; KarLe & Co., D. R. P. 194364; C.
1908 1, 1346; Frdl. 9, 166). Aus o-Azido-benzaldehyd beim Erhitzen fiir sich zuerst auf
1359, dann auf 120° oder mit Wasser im Rohr auf 110° (Bams., DemurH, B. 84, 3875). Zur
angeblichen Bildung von Anthranil aus o-Nitro-toluol beim Erhitzen mit verd. Natronlauge
im Autoklaven auf ca. 170° (K. & Co., D. R. P. 194811; C. 1808 1, 1345; Frdl. 9, 165) vgl.
ScroLL, M. 84 [1913], 1018 Anm. 2. Aus o-Nitroso-benzylalkohol bei lingerem Aufbewahren
(Bams., B. 88, 2055 Anm.) oder beim Erwirmen mit Wasser (BaMs., B. 88, 828, 840). In
geringer Menge neben anderen Produkten beim Erhitzen von o-Nitro-benzylalkohol mit Zink-
staub und alkoh. Natronlauge (FREUNDLER, C. r. 188, 1425; BI. [3] 31, 876) sowie mit alkoh.
Natronlauge allein oder mit Natriumithylat-Lésung (CARRE, C. r. 140, 664; Bl (3] 3883, 1165;
A.ch. [8] 8, 413) auf dem Wasserbad. Neben anderen Produkten bei der Oxydation von
2-Amino-benzaldehyd mit einer. neutralisiérten Losung von Sulfomonopersiure (Bams.,
Demutn, B. 868, 831). Aus 2-Hydroxylamino-benzaldoxim bei kurzem Erwirmen in verd.
Salzsiure (Bame., DemuTH, B. 84, 4020, 4026; Bams., ELcER, B. 88, 3675). Aus Agnoto-
benzaldehyd (Bd. XV, 8. 44) bei langerem Aufbewahren fiir sich, bei kurzem Kochen mit
Wasser, beim Behandeln mit kalten verdiinnten Mineralsiuren oder mit kaltem Eisessig
sowie bei der Reduktion mit Aluminiumamalgam in wa8r. Ather (Bams., B. 88, 4256, 4262,
4263). Bei lingerer Einw. von warmer verdiinnter Salzsiure auf [2-Nitro-benzyl]-queck-
silberchlorid (Bd. XV1I, S. 956) (K. & Co., D. R. P. 199317; C. 1808 11, 210; Frdl. 8, 168).
Aus B-[2-Nitro-phenyl]-glycidsdure (Bd. XVIII, S. 303) durch Kochen mit Wasser oder Er-
wiirmen mit Eisessig auf dem Wasserbad (ScHiLLiNGER, WLEUGEL, B. 16, 2222). In sehr
geringer Menge beim Erhitzen von Anthroxansiure (Syst. No. 4308) mit Wasser auf ca. 150°
(BamMs., B. 42, 1665; J. pr. [2] 81 [1910], 254; vgl. H':‘.LLER, J. pr. [2] 80, 321; C. 1810 11,
975). — Zur Reinigung von Anthranil benutzt man seine schwer lésliche Additionsverbindung
mit HgCl, (8. 41) (FriEDL., HEN.).

Fa.rbfoses, eigentiimlich riechendes Ol, das bei —18° noch nicht erstarrt (FRIEDLAENDER,
HexriQues, B. 15, 2106). Kp,: 93—93,5° (BriHL, B. 36, 3642); Kp,,,;: 94,4—94,5° (AN-
scuiTz, O. ScuminT, B. 85, 3472); Kp,,: 99—99,5° (BAMBERGER, DEMUTH, B. 86, 832); Kp,;:
100,4—100,8° (Ax., O. Scmm.); Kp: 210—215° (teilweise Zersetzung) (FrigpL., HEN.).
Sehr leicht fliichtig mit Wasserdampf (Friepr., HEN.). D{*: 1,1885 (AN., O. Scam.); D®*;
1,1827 (Bri/HL, B. 36, 3642, 4295); D®**: 1,1796 (0. ScHM., B. 86, 2477). n'y': 1,5761 (O. ScuM.,
B. 86, 2477); ng*: 1,5769 (BrUHL, B. 38, 4295); ni}": 1,6787 (0. Scrm., B. 88, 2477); n¥:
1,5845 (BrRUHL, B. 86, 4295); n}®: 1,6879 (AN., O. Scum.); n'i*: 1,6064; ng*: 1,6047 (0. Scam.,
B. 88, 2477); ng”: 1,6068; ny”: 1,6271 (BrUHL, B. 88, 4295). Leicht léelich in den gebrauch-
lichen Lésungsmitteln, schwerer in heiBem Waeser (FriepL., Hex.). Leicht und ohne Zer-
setzung ldslich in kalten konzentrierten Mineralsiuren; wird durch Zusatz von Wasser wieder
ausgefallt (Friepr., HEN.).

Verharzt an der Luft und am Licht unter allmihlicher Braunfarbung (FRIEDLAENDER,
Henriques, B. 16, 21068). Liefert bei der Oxydation mit Kaliumdichromat in verd. Salpeter-
sdure bei 75° 0.0’-Azoxybenzoesiure (HELLER, J. pr. [2] 77, 164). Reduziert in der Warme
Gold- und Silbersalze (FRIEDL., Hgzn.). Liefert beim Behandeln mit Eisenvitriol und Ammoniak
o0-Amino-benzaldehyd (Frrepr., B. 15, 2573). Bei der Einw. von Chlor auf Anthranil in
konz. Salzsiure bei —18° erhilt man x-Chlor-anthranil und Anthranildichlorid (8. 41) (Bam-
BERGER, LuBLIN, B. 42, 1701). Beim Eintra.%en von Natriumnitrit in eine auf ca. —16°
abgekiihlte Losung von Anthranil in 23%/iger Salzsiure erhélt man 2-[Nitrosohydroxylamino]-
benzaldeh)ird, Benzaldehyd-diazoniumchlorid-(2) [isoliert durch Kuppeln mit S-Naphthol
in Natronlauge als 2-[2-Oxy-n?hthyl-(1)]-3-oxly-indazol (Bd. XX1vV, gﬁum, ein weiteres
nicht isoliertes Diazoniumsalz, das beim Kupge n mit B-Naphthol in Natronlauge einen roten
Farbstoff [Nadeln; F: 270° (korr.)] liefert, ferner in geringer Menge Salicylaldehyd, 2-Ni-
troso-benzaldehyd, 2-Nitramino-benzaldehyd (Ergw. Bd. XV/XVI, . 400), x-Chlor-anthranil
und wahrscheinlich ,,Anthranildichlorid‘‘ (s. u.) (Bams., LuBLiN, .B. 48, 1676, 1689; Bams.
J. pr. [2] 81 [1910], 262; Bams., Fonor. B. 43 [1910], 3323; Bams., B. 48 [1915], 537, 542
Anm. 2, 543, 573; vgl. HELLER, J. pr. [2] 77, 168; 80, 327; B. 40 [1916], 531). Anthranil
gibt bei der Einw. von Natriumnitrit in 39°iger Salzsiure bei —17° , Anthranildichlorid*
(8. 41), etwas x-Chlor-anthranil, Benzaldehyd-diazoniumchlorid-(2) (isoliert durch Kuppeln
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mit f-Naphthol in Natronlauge als 2-[2-Oxy-naphthyl-(1)]-8-oxy-indazol) und ein weiteres
Diazoniumsalz (Bams., Lu., B. 49, 1687, 1703; vgl. HELLER, J. pr. [2] 80, 327). Bleibt beim
Erhitzen mit Wasser auf 120—130° fast unversndert (Friepr., HEN.; Bamz., B. 43, 1658
Anm. 2). Beim Erhitzen mit Wasser auf 160° erhalt man neben unverindertem Anthranil
eine aus Eisessig in gelben Tafeln krystallisierende (nicht ndher untersuchte) Verbindung
vom Schmelzpunkt 245° (HELLER, J. pr. [2] 80, 324). Verdiinnte Natronlauge 168t Anthranil
langsam bei gewohnlicher Temperatur, rasch beim Erwarmen mit hellbrauner Farbe unter
Bildung von Anthranilsaure; ebenso wirkt Ammoniak, doch erst bei 120° (FriepLr., HEN.).
Gibt beim Erhitzen mit Hydrazinhydrat in wenig Alkohol auf dem Wasserbad 2-Hydroxyl-
amino-benzalhydrazin (Bd. XV, 8. 45) (BunLmaxy, EivHorN, B. 84, 3791). Liefert mit
Hydroxylamin in Alkohol je nach den Versuchsbedingungen 2-Hydroxylamino-benzaldoxim,
«-Benzaldoxim, o-Azido-benzaldoxim, 2-Amino-benzaldoxim und 0.0’-Azoxybenzaldoxim
(EIxnorN, 4. 206, 191; Bu., EiNH., B. 84, 3788; Bams., DEmuTs, B. 34, 4016; BaMms.,
B. 86, 3893); beim Behandeln einer alkoholisch-wiBrigen Losung von Anthranil mit Hydroxyl-
amin und Luft in Gegenwart von Kaliumhydroxyd erhilt man «-2-Nitro-benzaldoxim (Bd. VII,
8. 248) und 2-Amino-benzaldoxim (Bamg., DE., B. 34, 4028). — Liefert beim Aufbewahren
mit Dimethylsulfat bei Zimmertemperatur ein Gemisch aus 2-Methylamino-benzaldehyd,
2-Dimethylamino-benzaldehyd, Anhydro-[2-methylamino-benzaldehyd] (s. u.) und sehr wenig
2.Amino-benzaldehyd (Bams., B. 87, 967, 973, 979; 42, 1648 Anm. 6; vgl. HELLER, B. 886,
4185; J. pr. [2] 70, 516; 77, 163; O. ScuMipT, B. 88, 200). Gibt beim Erhitzen mit iiber-
schiissigem Chlorameisenséureithylester im Rohr auf 140° Isatosiureanhydrid (Syst. No. 4208)
(FrieoL., WLEUGEL, B. 16, 2227; vgl. v. MEYER, J. pr. [2] 80, 484; v. M., BELLMANY, J. pr.
(2] 88, 18; G. ScuHmiDT, J. pr. (2] 86, 387; NiemENTOWSKI, ROzANSKI, B. 22, 1677; FRIEDL.,
ScHREIBER, B. 28, 1383; ErpMaNN, B. 82, 2159, 2162; Bams., B. 36, 823; HELLER, B. 49
{1916], 536). Liefert bei kurzem Kochen mit Acetanhydrid und Eintragen der Fliissigkeit
in Wasser N-Acetyl-anthranilsaure (Bd. XIV, S. 337) (Friepowr., HEN.). Liefert beim Erhitzen
mit Acetanhydrid auf 130—150° Acetylanthranil (Syst. No. 4279) (A~., O. Scum., B. 85,
3473). Liefert beim Erhitzen mit iiberschiissigem Benzoylchlorid auf 145-—150° oder beim
Erwirmen mit Benzoylchlorid in Pyridin auf dem Wasserbad Benzoyl-anthranil (Syst.
No. 4283) (Friepr., WL.; Bams., B. 86, 822; HerLLEr, B. 368, 2763, 2766; J. pr. [2] 717,
167). — Gibt beim Erhitzen mit Benzolsulfochlorid auf 150° 6-0xo-2-[2-benzolsulfamino-
phenyl]-4.5-benzo-1.3-oxazin (Syst. No. 4383) (HELLER, B. 88, 4184; J. pr. [2] T7, 164;
vgl. SCHROETER, B. 40, 1617, 2628; Scur., Eistes, 4. 867, 135, 161). Gibt bei langerem
Stehenlassen mit der gleichen Gewichtsmenge Phenylhydrazin 2-Amino-benzaldehyd-phenyl-
hydrazon (HeLLER, B. 38, 4184; J. pr. [2] 70, 518; vgl. BAMBERGER, B. 42, 1670); versetzt
man Anthranil mit etwas mehr als 1 Mol Phenylhydrazin und schiittelt mit Eisessig, so er-
hilt man 2.Hydroxylamino-benzaldehyd-phenylhydrazon (BuvaLMANX, EiNnorN, B. 84,
3792; vgl. BaMs., B. 42, 1670; Bams., Fopor, B. 48 [1910}, 3321 Anm. 6).

C,H,ON + HgC(l,. Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 174° (Zers.) (FRIEDLAENDER, HEN-
RIQUES, B. 16, 2107), 178—178,5° (korr.) (BAMBERGER, DEMUTH, B. 84, 3875). Leicht l8slich
in heiBem, sehr schwer in kaltem Wasser (FriepL., HEN.), ziemlich schwer loslich in kaltem
Alkohol (BamB., DemuTH, B. 84, 3875 Anm.; vgl. Frieor.,, HEN.). Wird teilweise schon
beim Kochen mit Wasser, glatt beim Erhitzen mit Kaliumchlorid-Lésung in Anthranil und
Quecksilberchlorid gespalten (FriEDL., HEN.). — 2C,H,ON 4- 2HCl + 8nCl,. Krystallkérner.
Farbt sich bei ca. 195° rotlich und zersetzt sich bei 243° (HeLLER, B. 868, 4184). Schwer
loslich in konz. Salzsaure.

Anhydro-[2-methylamino-benzaldehyd] C;qH;,ON,. Das Molekulargewicht ist
ebullioskopisch in Aceton bestimmt (BAMBERGER, B. 37, 986). — B. Bei der Einw. von
Dimethylsulfat auf Anthranil, neben anderen Verbindungen (B., B. 87, 985). — Prismen
(aus Ligroin). F: 139,5—140°. Leicht lslich in Benzol und heiBem Alkohol, ziemlich leicht
in Ather und siedendem Ligroin. Fast unléslich in Wasser. Lost sich in heiBer Salzsiure
unter Bildung von 2-Methylamino-benzaldehyd.

Verbindung C,H,ONCl;, ,Anthranildichlorid®. B. Neben anderen Produkten
beim Eintragen von Natriumnitrit in eine auf —17° abgekithlte Losung von Anthranil in
konz. Salzsiure (BAMBERGER, LUBLIN, B. 42, 1703). — Nadeln (aus Petroldther). F: 77°.
Leicht 18slich in den gewohnlichen Lésungsmitteln, schwer in Petrolather. Lost sich in
siedendem Wasser unter teilweiser Zersetzung in x-Chlor-anthranil und Chlorwasserstoff.

x - Chlor - anthranil C,;H,ONCI = C,HaCl<CNH>O. B. Bei der Einw. von Chlor

auf Anthranil in konz. Salzsure bei —18° neben Anthranildichlorid (s. 0.) (BAMBERGER,
Lusrix, B. 48, 1701). Aus Anthranildichlorid beim Kochen mit Wasser unter Zusatz von
etwas Soda (B., L.). — Nadeln (aus Wasser oder Petrolather). Riecht anthranilihnlich.
F: 79—79,5°. Leicht fliichtig mit Wasserdampf. Leicht loslich in den iiblichen Losungs-
mitteln suBer in kaltem Petrolither. Leicht léslich in konz. Salzsiure, beim Verdiinnen



42 HETERO: 1 0, 1 N. — BTAMMKERNE CpH2p—9ON [Syst. No. 4195

wieder fallbar. Gleicht in seinén chemischen Eigenschaften dem Anthranil. — Verbindung
mit Quecksilberchlorid. Blattchen. F: 184,5°. Schwer ldslich in Alkohol.

4.7-Dichlor-anthranil C,H§0NCI,, 8. nebenstehende Formel. B. Bei €l
der Reduktion von 3.8-Dichlor-2-nitro-benzaldehyd mit Zinn und Eisessig —~~—cH
(FRIEDLAXNDER, SCHREISER, B. 88, 1384). Beim Erhitzen von 3.6-Dichlor- [ | >0
2-azido-benzaldehyd mit Wasser auf 120—130° (BAMBERGER, DEMUTH, B. 84, ™
3876). — Nadeln (aus Ligroin). F: 112,6—113,2° (korr.) (B, D.). 8ehr leicht ©C
flilchtig mit Wasserdampf (FR., 8cr.). Leicht 1dslich in den gebrauchlichen Losungsmitteln,
schwer in kaltem Wasser (FR., SoH.). Unverandert loslich in heiBen verdiinnten Mineral-
sduren (FR., Scr.). Zersetzt sich bei der Einw. von heiBer verdiinnter Natronlauge unter
Bildung von 3.6-Dichlor-anthranilsiure und anderen Produkten (FR., Scm.).

x-Brom-anthranil C;H,ONBr = C;H,Br<$0>>0. B. Neben anderen Produkten bei

der Einw. von Brom auf Anthranil in 88°/,iger Bromwasserstoffsiure bei —10° (BAMBERGER,
LusLin, B. 48, 1705). — Nadeln (aus Petrolather). ¥': 88,59 Gleicht in seinen Eigenschaften
dem x-Chlor-anthranil (s. o.).

8.4 - Benszo - isothiazol, f.y - Benzisothiazol, /‘\ A

Thioanthranil C,H,NS, Formel I bezw. II. Dieein- _ (s |—HS P ,Ck
gezeichnete Beziﬂ’erung gilt fiir die von ,,8.¥-Benz.- I ’ ,>s II. 3l V2 8
isothiazol* abgeleiteten Namen. — Zur Konsti- 7 /=N —N
tution vgl. v. Auwzrs, Ernst, Ph. Ch. 128 {1926],
231. — B. Beim Erhitzen von Monothiocarbamidséure-S-[2-nitro-benzyl]-ester (Bd. VI,
S. 468) mit Zinnchloriir und rauchender Salzséure auf dem Wasserbad (GABRIEL, POSNER,
B. 28, 1027). Aus 2-Nitro-benzylmercaptan beim Behandeln mit 33%/jiger Kalilauge oder
bei der Reduktion mit Zinnchloriir und Eonz. Salzsiure (G., STELZNER, B. 20, 161, 162). —
Anthranilahnlich riechendes (BaMBERGER, B. 48, 1667), hellgelbes Ol. Kp,,,: 242--242,5°
(korr.); D*: 1,252 (G., P.). Ldet sich leicht in konz. Siuren und scheidet sich beim Verdiinnen
mit Wasser teilweise wieder aus (G., P.). — Geht bei mehrwdochiger Einw. von Natrium-
nitrit und konz. Schwefelsiure in (nicht naher beschriebenes) Benzaldehyd-diazoniumsulfat-(2)
itber (B., B. 48, 1712, 1713). Liefert beim Erhitzen mit Hydrazinhydrat auf dem Wasserbad
Bis-[2-amino-benzal]-hydrazin (Bd. XIV, 8. 25) (G., LeveroLp, B. 81, 2186). Beim Kochen
mit Phenylhydrazin erhdlt man 2-Amino-benzaldebyd-phenylhydrazon (Bd. XV, 8. 399)
(G.,,L.). — Verbindung mit Quecksilberchlorid. Nadeln. F: 213 (korr.); schwer léslich
in Alkohol (B., B. 48, 1667). — Chloroplatinat 2C,HNS 4 2HCl + PtCl,. Braunliche
Nadeln. Schwer ldslich (G., P.). — Pikrat. Hellgelbe Nadeln. F: 123—124¢'(G., P.).

4. O.N-Methenyl-[2-amino-phenol], Benzoxazol C,H,ON, A
8. nebenstehende Formel.. Die eingezeichnete Bezifferung gilt fiir die von [ |31
»Benzoxazol” abgeleiteten Namen. — Das Molekulargewicht ist vapori- . y ¥m
metrisch bestimmt (LADENBURG, B. 10, 1124). — B. Bej lingerem Kochen No”

von 2-Amino-phenol mit Ameisensiure und Destillieren des entstandenen 2-Formamino-
ﬁhenola (L.; vgl. BAMBERGER, B. 86, 2045, 2051, 2052) oder direkt aus letztgenannter Ver-

indung beim Erhitzen auf 160—170° (B., B. 88, 20561). Bei der trocknen Destillation
von 2.Amino-phenol mit Formamid (N1eMENTowski, B. 80, 3064). — Anthranilahnlich
riechende (B., B. 86, 2064) Prismen (L.). F: 30,6° (L.), 30° (N.). Kp: 182,5° (L.). Sehr
leicht flichtig mit Wasserdampf (B., B. 38, 2054). Schwer 16slich in Wasser; leicht loalich
in kalter konzentrierter Salzsiure (B., B. 88, 2064). — Liefert beim Erhitzen mit Wasser
im Dampfbad oder beim Schiitteln mit 2n-8alzssure 2-Formamino-phenol (B., B. 88, 2053,
2054). ht beim Erhitzen mit konz. Salzs#ure in 2-Amino-phenol itber (L.). Gibt bei
Iangerer Einw. von Natriumnitrit in konz. Schwefelsdure eine nicht niher untersuchte Diazo-
Verbindung (B., B. 48, 17183, 1714). Liefert beim Erhitzen mit Methyljodid und Methanol
im Robr auf 120° Trimethyl-[2-oxy-phenyl]-ammoniumjodid (Bd. XIII, 8. 363) (O. FiscHER,
Romer, J. pr. [2] 78, £35). Beim Erhitzen mit Methgljodid ohne Methanol im Rohr auf 100°
(F., R.) oder besser auf 60° (CLARE, Soc. 1086, 233) erhilt man 3-Methyl-benzoxazolium-
jodid (s. u.). — C,H;ON +-HgCl,. Nadeln. Schmilzt unscharf zwischen 158° und 169° (B.,
B. 88, 2055). Schwer lsslich in'kn.ltem Alkohol, Benzol und Wasser, Wird durch siedendes
Wasser in Benzoxazol und HgCl, gespalten.

8-Methyl-bensoxasoliumhydroxyd CH,0,N = C,H<NOHIOH oy _ jo4iq

C,H,ON:1. B. Beim Erhitzen von Benzoxazol mit Methyljodid im Rohr, sweckmaBig anf

% (0. F1scHER, ROMER, J. ﬁr [2] 78, 438; vgl. CLARK, Soc. 1086, 233). Gelbliche Nadeln.
F: 202° (Zers.) (C.; vgl. F., R.). Ziemlich unbestindig, namentlich im Sonnenlicht (¥., R.).
Leioht lsslich in Wasser und Alkohol, unldelich in Ather (¥., R.). Liefert beim Kochen mit
20%,iger Salzséure 2-Methylamino-phenol (F., R.).
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2-Chlor-bensoxazol C,H,0ONCI = C,H‘<g‘>CCl. B. Aus Benzoxazolthion (Syst. No.

4278) bei vorsichtigem Erhitzen mit 1 Mol Phosphorpentachlorid (SRIDEL, J.pr. [2] 42,
4564). Beim Einleiten von Chlor in eine kalte Sus gnsig’xevon Benzoxazolthion in %rhlorc}form
und Behandeln der entstandenen Lésung mit kaltem Wasser (McCoy, 4m. 21, 123). —
Krystalle, F: 70 (8.). Kp: 201—202° (8), 200° (Zers.) (McC.; v. Avwzrs, Erxst, Ph. Ch.
122 [1926], 246 Anm. 10). n}: 1,5678 (McC.). Unléslich in Wasser; leicht 1sslich in konz,
Salzsiure (McC.). — Liefert beim Behandeln mit warmem Wasser (S.) oder Salzsiiure (McC.)
Bonzo?mzolon (8. 177). A_ddiert Halogenwasserstoff in Ligroin-Lésung unter Bildung von
2.2-D1halogen-bex_1zoxazqhn (8. 33) und gibt mit eiskalter Platinchlorwasserstoffsiure in
kgnz. Salzg&ure die Platmcl}]orid -Verbindung des 2.2-Dichlor-benzoxazolins (8. 33) (McC.).
Liefert beim Behandeln mit Salpetersiure (D: 1,28) bei 0° den Salpetersiureester des
2.Chlor-2-oxy-benzoxazolins (8. 177) (McC.). Bei der Einw. von Alkoholen erhélt man Benz.
oxazolon (8. 177) und Alkylchloride (S.). Bei der Einw. von alkoh. Natronlauge entsteht
2-Athoxy-ben_zonzpl (8. 108) (McC.). 2-Chlor-benzoxazol gibt mit Phenol 2-Phenoxy-benz-
pxazol und eine nicht niher untersuchte, bei 190° schmelzende Verbindung, deren Losung
in konz. Schwefelssure oder Salpetersiure stark fluoresciert (S.). Mit Anilin entsteht
Benzoxazolon.anil (8.).

2-Brom-benzoxazol C,H,ONBr = C.H,<g>CBr. B. Bei allmihlichem Eintragen

von iiberschiissigem Brom in eine Buspension von Benzoxazolthion (8. 181) in Chloroform
und Behandeln des Reaktionsgemisches mit Wasser (McCoy, Am. 21, 124). — Krystalle.
¥: 270, — Addiert Halogenwasserstoff in Ligroin-Lésung unter Bildung von 2.2-Dibalogen-
benzoxazolin (S. 33).

8.N-Methenyl-[2-amino-thiophenol], Benzthiagol C,H NS, s.neben-
stehende Formel. Die eingezeichnete Bezifferung gilt fiir die von ,,Benz.- B 3N
thiszol* abgeleiteten Namen. — B. Aus 2-Chlor-benzthiazol beim Behandeln S\ N *CH
mit Zinn und konz. Salzséure oder besser beim Erhitzen mit Jodwasserstoff- N8 /
skure und Phosphor im Rohr auf 100° (A. W. Hormanw, B. 18, 14). In sehr geringer Menge
beim Erhitzen von Formanilid mit Schwefel (H., B. 18, 1224). Beim Erhitzen von 8-[2-Nitro-
gheuyl]-thi;;l{];olsﬁure mit konz. Natronlauge (FRIEDLAENDER, CEWALA, SLUBEX, M.
8, 270). Neben anderen Verbindungen beim Kochen von Dimethylanilin mit Schwefel
(MouLAU, KROHN, B. 21, 60; MéH., PFER, B. 81, 3164; Rassow, DorLE, REmM, J. pr.
(2] @8 {1916], 185). Beim Kochen von 2.Amino-thiophenol oder seinem Hydrochlorid mit
wasserfreier Ameisensaure in Gegenwart von etwas Zink (H., B. 13, 18). Beim Erwarmen
von salzsaurem 2-Amino-thiophenol mit waBr. Kaliumeyanid-Losung (H., B. 18, 1238). Aus
Benzthiazol-carbonsiure-(2) beim Trocknen auf dem Wasserbad, beim Schmelzen, beim Kochen
mit Wasser (H., B. 20, 2257) oder beim Kochen des Natriumsalzes mit verd. Salzséure
(REISSERT, B. 388, 3432). Aus 2-[(2-Amino-phenyl)-mercaptomethyl)-benzthiazol bei kurzem
Erwarmen mit Kaliumpermanganat in verd. Schwefelsiure auf dem Wasserbad (UNGER,
Guars, B. 80, 2399). Aus der Verbindung C,H,< NG~ oM@ o, (Syst. No.

4628) durch ¥rhitzen mit Schwefel (M6g., KL.; vgl. MiLLs, CLARE, AESCHLIMANK, Soc. 128
(1923], 2366). — Eigentiimlich riechends, brennend schmeckende Fliissigkeit. Siedet unzer-
setzt bei 230° (H., B. 18, 15), 220-—231° (Re1.). Schwerer als Wasser (H., B. 18, 15). Leicht
16elich in Alkohol und Schwefelkohlenstoff, kaum in Wasser (H., B. 18, 15). Lost sich in ver-
diinnten und konzentrierten Sauren unter Salzbildung (H., B. 13, 14). — Benzthiazol wird beim
Erhitzen mit Kupfer auf 250° nicht veréndert (H., B. 13, 16). Geht beim Erhitzen mit Phos.

horpentachloridpim Rohr auf 160° in 2-Chlor-benzthiazol iiber (H., B. 18, 16). Addiert Brom
(H., B. 18, 18). Beim Behandeln mit Salpeterschwefelsdure erhilt man 6-Nitro-benzthiazol
(8. 44) (MyLIUB, Dissertation [Berlin 1883], 8. 34). Liefert bei der Kalischmelze Ameisenséure
und 2-Amino-thiophenol (H., B. 18, 18). Gibt mit Benzoylchlorid und verd. Natronlauge
8.N.Dibenzoyl-[2-amino-thiophenol] (Bd. XIII, 8. 401), 2-Phenyl-benzthiazol (8. 74) und
Ameisenssure (Rei.). Beim Erhitzen mit Acetylchlorid oder Benzoylchlorid im Rohr auf 150°
erhalt man Dibenzthiazolyl<(2.2) (Syst. No. 4630), das auch beim Erhitzen von Benzthiazol
mit 2-Chlor-benzthiazol entsteht (H.,*B. 18, 1229). — C,H,N3 + HOl + AuCl,;. Schwer ldslich
(H., B. 18, 15). — 2C H,NS + 2HCl + PdCl,. Orangerote Prismen und ﬁlé_ittchen (M6H.,
B. 80, 862). — 2C,H,1;5'S+2HCI+PtCl‘. Tafeln oder Nadeln. Schwer lslich (H., B. 13,
15). — 2C,H NS 4 H,Fe(CN),. Blattchen (aus viel Wasser), Fast unloslich in Alkohol;
sohr schwer und nicht unzersetzt loelich in siedendem Wasser (MOH., KR.).

S-Hethyl-benzthiuoliumhydroxyd C;H,ONS = C,H, N(CHé)_(EE{,),\\,CH. B. Das

Jodid entsteht bei kurzem Erhitzen von Benzthiazol mit Methyljodid auf 100° (A. W. Hor-
MANN, B. 18, 18). Das Nitrat erbilt man neben wenig Sulfat bei vorsichtiger Oxydation
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von 3-Methyl-benzthiazolthion (8. 185) mit verd. Salpetersiure (MémLav, KrOEN, B. 21,
65; Mon., KLOPFER, B. 81, 3165; vgl. MiLLs, CLARK, AESCHLIMANN, Soc. 128 [1923], 2367).
— Des Sulfat liefert beim Behandeln mit alkoh. Kalilauge und Eindampfen der Losung
die Verbindung CoH,<NGh)> ¢ -NCH)- o1, (Syst. No. 4628) (Mom., Ki.; Rassow,
Déute, Rem, J. pr. [2] 88 [1916]), 192; MiLts, CL., AE.). — Jodid C,H,SN-I. Nadeln.
F: 210° (H.). Leicht l8slich in Wasser und warmem Alkohol, schwer in kaltem Alkohol (H.). —
2CH SN -Cl+ PtCl,. Gelbe (M6n., Kr.) Tafeln (aus salzsaurer Losung) (Mon., Kr.; Mo,
Kr.; MiLis, CL., AE.).

2-Chlor-bensthiazol C;HNCIS = CH,<N>CCl. Das Molekulargewicht wurde

vaporimetrisch bestimmt (A. W. Hormany, B. 18, 9). — B. Beim Erhitzen von Phenylsenfésl
(Bd. XII, 8. 453) mit Phosphorpentachlorid im Rohr auf 160° (Ho., B. 18, 1127; 18, 9;
Hu~TER, Soc. 127 [1925), 1488). Entsteht analog aus Benzthiazol (Ho., B. 18, 16). — Stark
lichtbrechende Fliissigkeit von aromatischem Geruch, Erstarrt in der Kilte krystallinisch
und schmilzt dann bei ca. 24° (Ho., B. 18, 9). Kp: 248° (Ho., B. 12, 1127). Leicht 18slich
in Alkohol (Ho., B. 18, 1127). — Gibt beim Behandeln mit Zinn und konz. Salzséure oder
besser beim Erhitzen mit Jodwasserstoffssure und Phosphor im Rohr auf 100° Benz-
thiazol (Ho., B. 18, 14). Bei Einw. von Salpeterschwefelsdure entsteht 2-Chlor-6-nitro-
benzthiazol (s. u.) (Ho., B. 18, 10). Liefert bei der Kalischmelze 2-Amino-thiopht_3nol,
Kohlendioxyd und Chlorwasserstoff (Ho., B. 18, 20). Gibt beim Xochen mit Natrium-
thylat-Losung 2-Athoxy - benzthiazol (8. 109) (Ho., B. 18, 10). Beim Erwirmen mit
alkoh. Natrivmhydrosulfid-Lésung erhiait man Benzthiazolthion (S. 185) (Ha., B. 20,
1790). Beim Erhitzen von 2-Chlor-benzthiazol mit Zink oder Benzthiazol entsteht Dibenz-
thiazolyl-(2.2") (Syst. No. 4630) (Ho., B. 18, 1229). — C,H,NCIS + HCl. ZerflieBliche Krystalle.
Leicht 18slich in Alkohol, schwer in Ather, Chloroform und Benzol (Ho., B. 12, 1127). Wird
durch Wasser unter Abspaltung von Salzsiure zersetzt (Ho., B. 12, 1127).
8 - Nitro - benzthiazol C,H,O,N,S, s. nebenstehende Formel. B. ~S—N
Bei kurzem Erhitzen von 5-Nitro-2-amino-thiophenol mit konz. Ameisen- ozN.[ |
séure (MyLius, Dissertation [Berlin 1883], S. 48; JacoBsoN, KWAYSSER,
A. 277, 244). Beim Behandeln von Benzthiazol mit Salpeterschwefelsaure (M.). — Gelbliche
Blittchen (aus Alkohol), Prismen (aus Ligroin). F: 174° (M.), 176—177° (J., K.). Leicht
l8slich in Benzol, Eisessig und Ather, schwer in Alkohol, Ligroin und heiBem Wasser (M.).
Lost sich in konz. Sduren und wird aus diesen auf Zusatz von Wasser unverindert gefillt
(M.). — Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge auf dem Wasserbad 5-Nitro-2-amino-
thiophenol (M.). — 2C,H,0,N,S 4-2HCl 4 PtCl,. Tafeln (M.).

3-Chlor-8-nitro-bensthiagol C;H,0,N,CIS = ON-CH,<N>CCL  B. Beim Be-

handeln von 2-Chlor-benzthiazol mit Salpeterschwefelsdure (A. W. HormanN, B. 18, 10).
— Gelbliche Nadeln. F: 192°. Léslich in heiBlem, sehr schwer loslich in kaltem Alkohol.

2. Stammkerne C,H,ON.,

1. 8.6-Benzo-1.3-oxazin C,H,ON, Formel I -~ CHz~ ~ . CHayy

bezw. II. Bezeichnungals,,Cumarazin*:CepriaN, I. L ‘u 1L r | CH

B. 81, 1595. N 1 P ~ . g M2
2. Benzo-1.4-oxazin C.H,ON, Formel IIT bezw. IV.

Benzo-1.4-thiagin C;H,NS, Formel V bezw. VI. B. Beim Kochen von 2-Amino-thio-
phenol mit «.f-Dibrom-athylen in Gegenwart von Eisessig oder alkoh. Kalilauge (LANGLET,

J)
A~ g-CH

NH N /. /NE N
TIL O/ \;gg 1v. fg/ﬂ\/‘\ggﬂ V. p “|/ \g‘.?H VL ;«;/ 4 \;EK
NG NG/ NN A

Bihang till Svenska Vet.-Akad. Handlingar 28 I1, No. 1, 8. 20). — Chinolinartig riechendes ).
Kp:'236—238°. DE*: 1,184. Mischbar mit Alkohol und Ather; vereinigt sich mit Wasser
zu einem Hydrat, das sich bei gelindem Erwarmen triibt. Die Lésung in konz. Schwefelsaure
wird von Salpet_ers&ure erst gelb, dann griin gefirbt. — Salpetersaure (D: 1,4) oxydiert die
Base leicht zu einem farblosen Produkt, wahrscheinlich einem Sulfon. — 2C,H,NS + H,80,.
Bl@tter (sus A{kohol). Leicht loslich in Wasser. — CyH,NS + HNO,. Luftbestindige Nadeln.
Leicht 18alich in Alkohol. — 2C,H,NS + 2HCl + ZnCl,. Nadeln (aus Wasser). — 2C, H,N8

+2HI-+CdI,. Farbloge Nadeln (aus Salzsdure). Sehr schwer léslich in warmem V&mer,

— CH;NS8+HgCl,. Schuppen (aus Alkohol). — C,H,NS8+HC1+H Cl,. Nadeln (aus
Wasser). In Alkohol leichter ldslich als das vorangehende Salz. — C,%{,NS+HI+HgI,.
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Hellgelbe Nadeln (aus verd. Salzsiure). Fast unléslich in kaltem Wasser, schr leicht
18slich in Alkohol. — CyH,NS +HI -+ 2Bil,. Braunrote Nadeln (aus Salzssure). — 2C.H,NS

-+ 2HCL +"Pt014 +2H,0. Orangerote Nadeln. Lislich in siedendem Wasser, leichter in sieden-
der Salzsiure.

[Benzo -1.4 - thiazin) - carbonséure - (4) - amid C,H,ON,S = CGH¢<:(CO NH)- Sﬁ
B._ Aus Ka]ilvlmcya.nat und schwefelsaurem Benzoparathiazin in siedendem Wasser (LAN’GLJET.
Bihang till Svenska Vet.-Akad. Handlingar 22 11, No. 1, S. 25). — Nadeln. F: 1410, Leicht
16slich in Alkohol und warmem Wasser.
[Benzo - 1.4 - thiazin] - thiocarbonséure - (4) - anilid CH,,N,S, =
_N(CS-NH-CgH,)-CH 1
CeH, S i B Aus Benzoparathiezin und Phenylsenfol (Lancrer,

Bihkang till Svenska Vet.-Akad. Handlingar 22 II, No. 1, S. 26). — Blitter. ¥: 154°. Leicht
ioslich in warmem Alkohol.

3. 3-Methyl-f.y-benzisoxazol, 3-Methyl-anthranil C;H,ON, -~ -—=-C-CHs
8. nebenstehende Formel. Das Molekulargewicht ist kryoskopisch in Benzol Lo d
und ebullioskopisch in Aceton bestimmt (BaMBERGER, ELcer, B. 38, ~ N~
1617). — B. Bei der Reduktion von 2-Nitroso-acetophenon mit Zinkstaub und Kisessig

(HELLER, J. pr. [2] 77, 167). Aus 2.Nitro-acetophenon bei der Reduktion mit Zinkstaub
und Salmiak in Wasser (Camrs, B. 82, 3232; Ar. 240, 430; Ba., E., B. 88, 1616), besser mit
Zinn und Eisessig (Ba., E., B. 88, 1619), beim Behandeln mit Zinn und verd. Salzsiure (C.,
B. 88, 3232; Ar. 240, 428), mit Zinnchloriir und verd. Salzsiure, mit Zinkstaub in Gegenwart
von Natronkalk, mit Natriumamalgam in verd. Alkohol (C., Ar. 240, 429, 430, 431) oder mit.
Aluminiumamalgam in Wasser (C., Ar. 240, 431; vgl. Ba., E., B. 38, 3654). Bei der Oxy-
dation von 2-Amino-acctophenon mit neutralisierter Sulfomonopersaure-Losung (Ba., E.
B. 38, 3649). Beim Erhitzen von Anthranil-essigsaure-(3) (Syst. No. 4308) auf 110—120°
(H., TisCHNER, B. 42, 4562). — Stark lichtbrechendes (C., Ar. 240, 434), im Kaltegemisch
zu Nadeln erstarrendes O) von anthranilihnlichem Geruch (Ba., E., B. 86, 1617). Farbt sich
am Licht und beim Aufbewahren gelblich (C., Ar. 240, 434). Kp,,: 121--1229 (C., 4r. 240,
434); Kpyy: 110,5— 111° (Ba,, K., B. 88, 1617). Mit Wasserdampf leicht fliichtig (C., Ar.
240, 433; Ba., B. 88, 826). D7: 1,1334 (Brtuu, B. 868, 4205). ng: 1,5702; uil: 1,5780; ng.
1,6000; n}: 1,6221 (Br.). Leicht Ioslich in Alkohol, Ather und Benzol, schwerer lslich in
Ligroin, loslich in siedendem Acetanhydrid (C., Ar. 240, 435). Ualislich in Natronlauge,
leicht l6slich in konz. Salzsaure; wird aus der Losung in konz. Salzsiure bheim Verdiinnen mit
Wasser wieder ausgeschieden (C., Ar. 240, 435). -~ Licfert beim Erhitzen fiir sich bei Luft-
zutritt Indoxyl und Indigo (Ba., E., B. 88, 1613, 1624; vel. C., Ar. 240, 435). Bei der Oxy-
dation mit einem Gemisch aus Kaliumdichromat, verd. Schwefelsiure und verd. Salpeter-
siure erhilt man 2-Nitroso-acetophenon (HELLER, J. pr. [2] T7, 166). Reduziert FenLiNagsche
Losung und ammoniakalische Silber-Lisung beim Kochen (C., B. 32, 3232; Ar. 240, 435).
Bei der Reduktion mit Zinn und Salzsaure (C., B. 82, 3232; Ar. 240, 435) sowie beim Kochen
mit Natronlauge (Ba., B. 42, 1668) entsteht 2-Amino-acctophenon. Zersetzt sich beim
Schmelzen mit Atznatron (C., Ar. 240, 435). Beim allmahlichen Eintragen von Natrium-
nitrit in die gekiihlte Losung von 3-Methyl-anthranil in konz. Salzsiure entstehen Aceto-
henon-diazeniumchlorid-(2) [isoliert als  Acetophenon-{2azo1)-naphthol-(2); Bd. XVI,
g. 211] und das Dichlorid des 3-Methyl-anthranils (Ba., E., B. 38, 1614, 1621; vgl. C., Ar.
240, 436). Letztgenannte Verbindung entsteht neben x-Chlor-3-methyl-anthranil beim
Einleiten von Chlor in die gekihlte Lésung von 3-Mcthyl-anthranil in konz. Salzsiure (Ba.,
E., B. 86, 1613, 1624). — 3-Methyl-anthranil gibt die Fichtenspan-Reaktion (C., Ar. 240,
435). — O H,ON + 1Y/,HgCl,. Nadeln. F: 169,5° (Ba., E., B. 38, 1617). Schr leicht laslich
in siedendem Alkohol und Benzol, schwer in kaltem Wasser, Alkohol und Benzol. Zerfallt
beim Kochen mit Wasser in seine Komponenten. — 2CgH,0ON 4 2HCI 4 PtCl, 4-2H,0.
Gelbe Schuppen (C., 4r. 840, 436). . o
Dichlorid (gH,ONCly. B. Beim allmihlichen Eintragen von Natriumnitrit in eine
gekiihlte Loésung von 3-Methyl-anthranil in konz. Salzsiure (Camrs, Ar. 240, 436; vgl.
BaMBERGER, ELGER, B. 86, 1613, 1621) oder besser beim Einleiten von Chlor in eine gekiihlte
Loésung von 3-Methyl-anthranil in konz. Salzsaure (B., E,, B. 36, 1613, 1624). — Stark light-
brechende Prismen (aus Petrolither) (B., E.). F:101--101,5° (B., E.), 101—102° (C.). Leicht
16slich in Alkohol, Aceton, Benzol, Chloroform und Ather, ziemlich leicht in siedendem Petrol-
ather, fast unloslich in Wasser (B., E.). — Macht aus Kaliumjodid in Gegenwart von Essigsiure
Jod frei (B., E.). Beim Erhitzen mit Wasser tritt zunéchst eine indigoahnliche Farbung
auf; bei weiterem Erhitzen wird die Fliissigkeit violettgrau, spater gelb und enthalt dann
eine griinschwarze Substanz in Suspension, wahrend x-Chlor-3-methyl-anthranil iiberdestil-
liert (B., E.; vgl. C.). — Riecht campherahnlich (B., E.).
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x-Chlor-8-methyl-anthranil CgHONCI = C,H,C1<SCH)~0. B. Beim Einleiten

von Chlor in eine gektihite Losung von 3-Methyl-anthranil in konz. Salzsiure (BAMBERGER,
ELGER, B. 86, 1624). Beim Erhitzen des Dichlorids des 3-Methyl-anthranils (8. 45) mit Waaser
(B., E., B. 88, 1622). — Nadeln (aus Petrolither). F: 97,56—98°. Leicht fliichtig mit Wasser-
dampf. Leicht lsslich in den iiblichen organischen Losungsmitteln auBer Petrolather, schwer
in kaltem Wasser. Léslich in konz. Salzsiure, — Liefert beim Erhitzen fiir sich (nicht naher
beschriebenen) x.x’-Dichlor-indigo. — C,H,ONCl+1Y/,HgCl;. Nadeln. F: 183,5%. Leicht
loslich in heiBem Alkohol, schwer in kaitem Alkohol, sehr schwer in kaltem Ligroin.

4. O.N-Athenyl-[2-amino-phenol], 2- Methyl-benzoxazol T N
C,H, 0N, s. nebenstehende Formel. B. Aus 2-Amino-phenol bei langerem [ X 3_011’
Ifoc en mit Acetanhydrid (LADENBURG, B. ©, 15624) oder mit Acetessig- - ™0~ )

ester (NIEMENTOWSKI, B. 80, 3069). Bei der Destillation von 2-Acetamino-phenol mit
Phosphorpentoxyd (L., B. ©, 1526). — Farblose Fliissigkeit von eigentiimlichem Geruch
(L.). %(p:200——201°(L.). Do:1,1365 (L.). 2-Methyl-benzoxazol-Dampf zeigt bei Atmosphéren-
druck unter dem EinfluB von Teslastrémen gelbe Luminescenz (KAUFFMANN, 'Ph. h., 28,
697, 705). Leicht loslich in Alkohol, unléelich in Wasser; leicht léslich in verd. Mmegslsﬁuren
(L.). — Farbt sich an der Luft bald rétlich (L.). Liefert bei lingerem Stehenlassen mit Wasser
oder beim Erwirmen mit verd. Schwefelsgure 2-Acetamino-phenol (L.). Beim Erhitzen
mit alkoh. Kalilauge auf 120° entsteht 2-Amino-phenol (L.). — 2C,H,ON 4 2HCI 4 PtCl,.
Gelber, krystallinischer Niederschlag. Zersetzt sich beim Losen in verd. Alkohol (L.).

B - Chlor - 2 - methyl - bengoxagol C,H,ONCl, s. nebenstehende ¢y. N
Formel. B. Beim Erhitzen von 4-Chlor-2-acetamino-phenol tiber den j O-cHy
Schmelzpunkt (UpsoN, 4Am. 88, 42). — Nadeln von angenehmem Geruch ~ ~~""~0-~

(U.). F: 53—54° (U.). Kp: 218—220° (U.). Lsslich in Alkohol, Ather, Chloroform und
Benzol (U.). Ldslich ih verd. S&uren, unldslich in Alkalilaugen (U.). — Liefert beim Nitrieren
§-Chlor-6-nitro-2-methyl-benzoxazol (Bayer & Co., D.R.P. 186655; C. 19071II, 1132;
Frdl. 8, 602). Beim Erhitzen mit rauchender Schwefelsiure auf 140—150° entsteht (nicht
niiher beschriebene) 5-Chlor-2-methyl-benzoxazol-sulfonsiure-(6) (B. & Co., D. R. P. 194935;
C. 10081, 1114; Frdl. ®, 149). — C,H,ONCl 4 HCl. Niederachlag. F: 120—130,5° (U.).
Sehr schwer 18slich in Benzol, schwer in Wasser, 18slich in Alkohol und Chloroform. Léslich
in verd. S&uren, unléslich in Alkalilaugen. Verliert schon beim Aufbewabren an der Luft
Chlorwasserstoff. — 2C;H,ONCl -+-2HCl + PtCl,. Gelber Niederschlag. Schmilzt noch nicht
bei 200° (U.). Schwer léslich in Alkohol, unléslich in Benzol, Chloroform und Ligroin. Wird
durch Wasser zersetzt.

6-Chlor-6-nitro - 2 - methyl - benzoxagol C;H,O,N,Cl, s. neben- ¢j.—~ N
stehende Formel. B. Beim Behandeln von 5-Ch$lor-2-methyl-benz- 0sN- doom
oxazol mit Salpeterschwefelssure (Bayxr & Co., D. R. P. 186655; C. ~~0~ 8
180711, 1132; Frdl. 8, 602). — F: 148—149° (B, & Co.). — Liefert beim Kochen mit verd.
Mineralsauren 4.Chlor-5-nitro-2-amino-phenol (B. & Co.). Bei der Reduktion mit Eisen in
esaigsaurer Losung entsteht 5-Chlor-8-amino-2-methyl-benzoxazol (KaLLe & Co., D. R. P,
200601; C. 1808 I1, 554; Frdl. 9, 333).

7-Brom-8-nitro-2-methyl-benzoxasol C,H,0,N,Br, s. neben- OsN- \| I;{,
stehende Formel. B. Beim Kochen von 6-Brom-4-nitro-2-acet- ~~ o CHs
amino-phenol mit Acetanhydrid in Gegenwart von Natriumacetat Br

(MELDOLA, WooLcOTT, WRAY, Soc. 89, 1327). — Nadeln (aus Eisessig). F: 146—147°.
8.N - Atheny] - [2 - amino - thiophenol], 2 - Methyl - benzthiazol ~_____ x
C,H,NS8, s. nebenstechende Formel. B, Bei der Oxydation von Thioacet- d.cn
anilid mit alkal. Kaliumferricyanid-Losung (JacoBsox, B. 18, 1072). Aus - B~ 3
2-Am1no-thi<()lphenol beim Kochen mit Acetaldehyd (A. W. HormMaNnN, B. 18, 1236) oder
Acetanhydrid oder beim Erhitzen mit Acetylchlorid im Rohr auf 150° (H., B. 18, 21) oder
mit Acetonitril im Rohr auf 180° (H., B. 18, 1288). — Ol von pyridinartigem Geruch und
brennendem Geschmack (J.). Kp: 238° (H., B. 18, 21), 238—240° (J.). Mit Wasserdampf
flichtig (H., B. 18, 21). Loslich in Salzséure (J.). — Liefert beim Schiitteln mit Kalium-
permanganat in kalter waBriger oder essigsaurer Ldsung zunachst Bengthiazol-carbonsiure-(2)
(Syst. No. 4308), die im ersten Fall groBtenteils, im letzten Fall vollstindig in Kohlendioxyd
und Benzthiazol zerfallt (H., B. 820, 2257). — 2C,H.,NS+2HCI+Pt(§.. Gelbe Nadeln

oder Prismen (H., B. 13, 21).
2-[1.3-Dioxo-hydrindyl-(2)]-benzthiazol C,JH,0,N8 =

CH G >C-HOCSO>CH, oder 2-Phthalidylidenmethyl-benzthiszol C,H,0,NS

N
- C.H.<S>C-0Hﬁ\go>c.n., 2-Phthalylmethyl-benzthiazol. B. Beim Erhitzen
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gleicher Teile 2-Methyl-benzthiazol und Phthalsiureanhydrid mit etwas Zinkchlorid auf
180—200° (JacoBsoN, B. 21, 2630). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt oberbalb 320°.
Sublimiert fast unzersetzt. Schwer léslich in heiBem Alkohol und Eisessig.

6 - Nitro - 2 - methyl - benzthiazol C;H,O,;N,S, s. nebenstehende ~——N
Formel. B. Aus 5-Nitro-2-amino-thiophenol und Acetylchlorid 0.N- /l docnm
(Myrivus, Dissertation [Berlin 1883], S. 48). — Gelbliche Nadeln (aus ~* ' ~~ 8~ 3
Alkohol). F: 175°% — Liefert beim Behandeln mit alkoh. Kalilauge 5-Nitro-2-amino-thio-
phenol und Essigsiure.

5. O.N-Methenyl-[2-amino -p - kresol], 5-Methyi-benz- ¢y, ™~ — N
oxazol C;H,ON, s. nebenstehende Formel. B. Bei der Destillation von | l om
salzsaurem é-Amino-p-kresol mit Natriumformiat (A. W. HoFMANN, ~">~0~
v. MiLLER, B. 14, 572). — Krystalle, F: 45—46°,

6. O.N-Methenyl-[6-amino-m-Kkresol], 6-Methyl-benz- ~ N

oxazol C;H,ON, s. nebenstehende Formel.
8.N - Methenyl - [6 - amino - thio - m - kresol), 6 - Methyl - benz-
thiagol C;H,NS = CH,-C,H,(g}CH. B. Beim Kochen von salzsaurem 6-Amino-thio-

m-kresol mit Ameisensiure (HEss, B. 14, 492). — Erstarrt im Kaltegemisch und schmilzt
dann bei 15°. Kp: 255° Laoslich in Alkohol und Ather. Liefert mit Sauren Salze, die schon
beim Eindampfen in die Komponenten zerfallen. -— 2C,H,NS + 2HCl + PtCl,. Nadeln.

CHgs- \/|\0/6H

7. O.N-Methenyl-[6-amino-o-kresol], 7~ Methyl-benzoxrazol -~~~ ___
C4H,ON, s. nebenstehende Formel. B. Bei der Destillation aquimolekularer | | dn
Mengen von salzsaurem 6-Amino-o-kresol und Natriumformiat (A. W. Hor- "y >0~
MANN, v. MILLER, B. 14, 570). — Krystalle. F: 38-—39°. Kp: 200°. CH3

SN

8. 2.3 - Methylen - benzozazolin C,H,0N, s. nebenstehende [ |1\ on

Formel. ~rme g CH- TR

2.3-Mothylen-bensthiasolin C,H,NS = C;H,<§ SCH- 1

beschriebene Verbindung ist nach dem Literatur-SchluBtermin der 4.‘Auﬂ. dieses Handbuchs
[1. L. 1910] als Verbindung C,;H,,N,S, der Konstitution C,H,<NGrs) > c<NCHs) - o, h,

(Syst. No. 4628) erkannt.

%, Die unter dieser Formel

3. Stammkerne C,H,ON.
H,C—N
1. 2-Phenyl-A*-oxazolin C,H,0N = H: 508 CoH, B. Aus N-[8-Brom-ithyl]-

benzamid bei schnellem Lésen in heiBem Wasser oder kurzem FErhitzen mit Natronlauge
oder alkoh. Kalilauge (GaBRiEL, HEYMANN, B. 28, 2495). Bei Einw. von Phosphorpenta-
chlorid auf Bis-[8-benzamino-athyl]-diselenid (MicheLs, B. 26, 3048). Aus Eenzimino-
{B-chlor-athyl]-ather beim Kochen mit Natronlauge oder beim Verdunsten der ather. Lisung
iiber Schwefelsaure (G., NEUMANN, B. 25, 2385, 2386; vgl. WisLicENUS, KORBER, B. 85,
166). Bei der Destillation von N-Benzoyl-athylenimin (Bd. XX, 8. 2) (G., SteEL2NER, B.
28, 2933). — Stark lichtbrechende Fliissigkeit (G., H.). Kp: 242—243° (G., H.). D?*: 1,1223
(BRUEL, Ph.Ch. 18, 218). n3*: 1,5598; n+: 1,5655; ng": 1,6807; ny":1,6943 (B.). Schwer
loslich in Wasser, leicht in Alkohol und Ather (G., H.). — Bei der Reduktion mit Natrium
und siedendem Amylalkohol entsteht [B-Oxy-athyl}-benzylamin (G., St., B. 29, 2382).
Liefert beim Eindampfen mit der aquimolekularen Men%e Salzsiure das Hydrochlorid des
Benzoessure-[ f-amino-athyl]-esters, mit iiberschiissiger Salzséure N-[§-Chlor-athyl]-benzamid
(G., H.). Letztgenannte Verbindung entsteht auch beim Erhitzen des salzsauren 2-Phenyl-
A%-oxazolins iiber den Schmelzpunkt (W., K.). — Hydrochlorid. F: 81° (W,, K.). —
C,H,ON +HBr (G., H.). — 2C,H,ON+ H,Cr,0,. Gelbrote Nadeln (G., H.). — 2C,H,ON
+2i{Cl+PtCl.. Orangegelbe I’\Ta.deln. Zersetzt sich oberhalb 200°, ohne zu schmelzen
(W., K.). Schwer lbslici (G., H.). — Pikrat C;H,ON + C;H,0,;N;. Gelbe Nadeln. F:177°
(G., H.). Schwer loslich. HC—N
o[- - -A%- = i —_Il . . i -
2-[8-Nitro-phenyl]-A3-oxazolin CH,O,N, H, é 0-8.c,H,-No, B. Beim Er.
wirmen von N-[f-Brom-ithyl]-3-nitro-benzamid mit alkoh. Kafilauge (ELreLDT, B. 24,
3219). — Blattchen (aus Wasser oder verd. Alkohol). F: 118,5—119,5°. Mit Wasserdampf

schwer fliichtig. — 2C,H,0,N, + 2HC! 4- PtCl,. Orarllgegelbe Nadeln. Schmilzt unter Auf-
schiumen bei 195°. — Pikrat C,Hy0,N, + C,H;0,N;. Schmilzt bei 145—146° zu einer

rotgelben Fliissigkeit.
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9-Phenyl-A*.thiagolin C,H,NS — -3 N
~Phenyl-4-thiasolin GH,NS = o) | o 8.cm,

amino-ithyl}-benzyl-sulfid (MicaerLs. B. 2B, 3051) oder Bis-[f-benzamino-ithyl]-disulfid
(CoBLENTZ, GABRIEL, B. 24, 1123) mit Phosphorpentachlorid auf dem Wasserbad. Beim
Kochen von Thiobenzamid mit Athylenbromid (G., HEYMANN, B. 23, 158). B‘elm Erhitzen
von Thiobenzamid mit bromwasserstoffsaurem ﬂ-Brom-ﬁthylan_nn .auf 160——1(}5“ (G.,
v. Hirscu, B. 90, 2610). Beim Einlciten von nitrosen Gasen in eine Sus ension von
S.N-Athylen-isothioharnstoff (S. 136) in Benzol (G., LevroLp, B. 81, 2833), — hlnolmartlg
riechendes Ol. Kp: 275—277° (G., Hey., B. 28, 158). Mit Wasserdampf fl!ichtxg (G., L.).
Leicht ldelich in S#uren, unldslich in Aikalilaugen (G., Hey., B. 28, 158).— Beim Emdn.mpfep
der salzsauren Lésung mit Bromwasser auf dem Wasserbad hinterbleibt ein Slrur., der mit
rauchender Salzsdure im Rohr auf 150—160° erhitzt Taurin und Benzoesiure liefert (G.,
Hey., B. 28, 159). —C;H NS + 2Br. B. Aus 2-Phenyl-4%-thiazolin und Brom in alkoh. Lésung
(G., HEy., B. 24, 784). Gelbe Nadeln. — 2C,H, NS+ 3HCIl. Hygroskopische Kr, stalle
(C., G). Behr leicht lgslich in Wasser. — 2C,H,NS + H,Cr,0,. Orangegelbe Nadeln, die
sich an der Luft allmahlich braunen (G., L.). — 2C,H,N8 + 2HCl + PtCl,. Gelber, krystalli-
nischer Niederschlag (G., HEy., B. 28, 158). — Pikrat C;H,NS + C;H,0,N,. Gelbe Nadeln
(aus Wasser). F: 173—174° (G., L.). Schwer loslich (G., Hey., B. 28, 158; C., G.).
H,C—N . .
2-{4-Brom-phenyl]-4*-thiazolin C,H,,NBrS::H’ (I: S é» C.H.Br B. Beim Kochen
o B Lt glly

von 4-Brom-thiobenzamid mit Athylenbromid (SAULMA)?N, B. 83, 2637). — Nadeln. F: 889,
— 2C,H,NBrS + 2HCl + PtCl,. Gelbe Nadeln. F: 217° (Zers.). — Pikrat C,H,NBrS+
C,H,O,N:. Gelbe Krystalle. F: 202°, Fast unloslich in Wasser und Ather.

2. Isozimtaldoxim, Zimtisoaldoxim C,H,0N = C.H,-CH :CH-HC:«O—;NH.
N-Phenyl-isozimtaldoxim C,;;H,,ON = C,,I-Is~CH:CH-HC-::()7N-C‘,Hs bezw. CgH,-

CH:CH-CH:N(:0)-CgH, !), B. Aus Phenylhydroxylamin und Zimtaldehyd (PLANCHER,
Piceining, R. A. L. [5] 14 I1, 41). — Leicht veranderliche, gelbe Krystalle (aus Alkohol). F':
150—1519°,

N - Benzyl - isosimtaldoxim C,;H,,ON = Q,I-I,-CI*I:CI-I-HC.—.\T)7N-CH,-C.,H5 bezw.

CeHs-CH:CH-CH:N(:0)-CH,-C¢H!). B. Aus Zimtaldehyd und N-Benzyl-hydroxylamin
in warmer alkoholischer Losung (NEUBAUER, 4. 208, 192). — Hellgelbe Blattchen (aus verd.
Alkohol). F: 130°. — Erleidet beim Kochen mit Natriumithylat-Losung keine Veranderung.

N - Aminoformyl - isogimtaldoxim, Isozimtaldoxim-N-carbonséureamid, ,,Cin-
namalearbamidoxim* C, H;,0,N, = C,H,-CH:CH "HC~5:=N-CO-NH, bezw. C,H,-CH:

CH:-CH:N(:0)-CO-NH,'). B. Beim Eintragen von Zimtaldehyd und Salpetersiaure in
eine aus Kaliumcyanat und salzsaurem Hydroxylamin in eiskaltem Wasser hergestellte,
Isooxxlhamstoff (Bd. 111, 8. 96) enthaltende Losung (ConpuchE, 4. ch. [8] 18, 33). — Nadeln
(aus Alkohol). Zersetzt sich bei 154—155°. 100 cm?® Alkohol von 13° lésen 1,4 g, 100 cm?
siedender Alkohol losen 22 g. — Liefert beim Behandeln mit waBr. Salzsdure Ammonium-
chlorid und Zimtsaurenitril, mit alkoh. Salzséure Ammoniumchlorid und Zimtsiureamid,
mit wiBriger oder alkoholischer Kalilauge Kaliumeyanat und niedrigschmelzendes Zimtaldoxim.

N - Bengyl - 8 - nitro - isozimtaldoxim C,,H,,0,N, =
O,N-C¢H,CH :CH- HO<5=N -CH, - C;H, bezw. O,NCyH, -CH:CH-CH:N(: 0)-CH,-C,H, 1).

B. Aus 3-Nitro-zimtaldehyd und N-Benzyl-hydroxylamin in warmer alkoholischer Lisun:
(NEUBAUER, 4. 208, 193). — Gelbe Blattchen (aus Benzol). F: 123°, Ldalich in Alkoho

und Ather, unldslich in Petrolather. — Bleibt beim Kochen mit Natriuméathylat-Losung
groBtenteils unverandert.

3. 2-Methyl-4.5-benzo-1.3-oxazin CH,ON, 5. nebenstehende .~ CH3~. g
Formel. B. Das Hydrobromid entsteht beim Erhitzen von bromwasser. &
stoffsaurem 2-Amino-benzylbromid mit Acetanhydrid auf dem Wasserbad ~~- ~—N===C'CHs
(GaBRIEL, POSNER, B. 27, 3515). Aus den aus 2-Acetamino-benzylalkohol und Halogen-
wasserstoff entatehenden Verbindungen C,HI,OJN Hlg (Bd. XIII, 8. 618; diese Verbindungen
sind vielleicht als krystallwasserhaltige Salze des 2-gMethyl-4.5-benzo-1.3-oxazina C,H,ON+-
HHIg +- H,O aufzufassen) beim Lésen in Wasser oder beim Behandeln mit Didthylamin in
ather. Suspension (AuwERs, B. 87, 2254, 2262). — Stechend riechendes Ol. Destilliert nicht
unzersetzt (G., P.). — Die Salze gehen in wiBr, Losung bei Zimmertemperatur schnell, in der
Warme augenblicklich in Salze des [2-Amino-benzyl]-acetats tiber (Avu.; vgl. G, P.). Beim

B. Beim Erwarmen von [8-Benz-

1) Zur Konstitution vgl. 8. 1.
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Erhitzen des bromwasserstoffunuren Salzes mit Phosphorp ‘tasulfid zunéchst auf 100°,
dann auf 130—140° entsteht 2-Methyl-4.5-benzo-1.3-thiazin (G., P.). — C,H,ON + HBr,
Krystallinisches Pulver. F: 170—1729 (G., P.). Sehr leicht loslich in Wasser, ziemlich leicht
in heifem Alkohol. — 2C,H,ON + 2HCI 4 PtCl,. Lachsfarbene Krystalle. F: 2190 (Zers.)
(Av.). — Pikrat CH,ON + C;H,0,N,. Gelbe Nadeln. F:148—149° (Av.), 146—149° (G., P.).
2-Methyl-4.5-benzo-1.8-thiazin C,H,NS = C,,H‘,<1(3IH2 (? CH." B. Beim Erhitzen von
salzsaurem 2-Amipo-benzylchlorid mit Thioacetamid auf 100° (GASBRIEL, PosxNer, B. 217,
3519). Beim Erhitzen von {2-Acetamino-benzyll-acetat mit Phosphorpentasulfid auf dem
Wasserbad_ (G., P.). Beim Erwirmen von 2.2"-Bis-acetamino-dibenzylsulfid mit Phosphor-
Eenta.chlon_d auf dem Wasserbad (G., P.). Beim Erhitzen von 2-Methyl-4.5-benzo-1.3-oxazin-
ydrobromid mit Phosphorpentasulfid zunachst auf 100¢, dann auf 130—140° (G., P.). —
Saulen (aus Ligroin). ¥: 45469 (G., P.). Kpy,: 265—267° (geringe Zersetzung) (G., P.).
Mit Wasserdampf fliichtig ((1., P.). Leicht lsslich in Essigester, Chloroform, Alkohol und
Ather (G., P.). Leicht loslich in Sauren (G., P.). — Zersetzt sich bei langerem Aufbewahren
(G. bei KIPPENBERG, B. 80, 1146). Beim Erhitzen mit Salzsiure (D: 1,19) im Rohr auf 180°
entsteht unter Abspaltung von Schwefelwasserstoff 2.2’-Diamino-dibenzylsulfid (G., P.).
— 2C,Hy N8 + H,Cr,0,. Rotgelbe Nadeln (G., P.). — 2C,HNS + 2HCl -+ PtCl, (bei 100).
Orangegelbe Nadeln (G., P.). — Pikrat C,H,NS-C,H,0,N,;. Schuppen. Schmilzt bei
178° unter Schwirzung (G., P.). -

4. - Methyl - [benzo - 1.4 - oxazin o~ NH o~ Neolom
C,H,ON, Formel 1 bezw. II. B. Bei der Einw]. L| | ﬁ; S | b
von Zinnchloriir und rauchender Salzsaure auf ~T~0 I T
2.Nitro-phenoxyaceton in alkoh. Lésung (SToERMER, BRockERHOF, B. 80, 1641). — Gelbliches,
stechencf riechendes Ol. — Zersetzt sich beim Aufbewahren an der Luft. Gibt mit Salzsiure
eine gelbe, mit Eisenchlorid eine dunkelviolette Firbung. -— 2C,H,ON + 2HC! + PtCl,.
Gelblichbraune Krystalle. Schmilzt oberhalb 250°,

5. 8.7-Dimethyl-f.y-benzisoxazol, 5.7-Dimethyl-anthra- CHg " ™ =—==CH
nil GHION, o. nebenstchende Formol. J. " Aus 9-Asido-3.5-dimethyl- b

benzaldehyd beim Erhitzen mit Wasser auf 110° (BAMBERGER, DEMUTH,
B. 84, 3877). — OL. Leicht fliichtig mit Wasserdampf. CHs
8. 2-Athyl-benzoxazol C;H,0N, s. ncbenstehende Formel. N N
2-Athyl-bensthiazol C,H,NS == CGH.<;§I;_ C-C,H,. o g CC2Hs

B. Beim Erhitzen von 2.Amino-thiophenol mit Propionylchlorid im Rohr auf 150°
(A. W. HormanN, B. 13, 21). — Flissigkeit von aromatischem Geruch. Kp: 252°, —
2C,H,NS 4 2HC1 4 PtCl,. Prismen.

7. O.N-Athenyl-[2-amino-p-Ekresol], 2.5-Dimethyl- cH3~ ~——— N
benzoxazol C,H,ON, s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen |
von salzsaurem 2-Amino-p-kresol mit wasserfreiem Natriumacetat und
iiberschiiscigem Acetanhydrid (NoeLTiNg, KonN, B. 17, 361). — Flimsigkeit von eigen-
tiimlichem Geruch. Kpag: 218—219° (unkorr.). Sehr schwer loslich in Wasser, leicht in
Alkohol und Ather. Léslich in Sauren. — Geht beim Erwirmen mit verd. Schwefelsaure
in 2-Acetamino-p-kresol itber. -— Hydrochlorid. Krystallpulver. Sehr leicht léslich in
Wasser. Unbestindig. — 2C,H,ON + 2HCl 4- PtCl,. Gelbes Pulver. Leicht 16slich in Wasser,
ziemlich leicht loslich in Alkonol, unléslich in Ather.

8. O.N-Athenyl-[6-amino-m-kresol], 2.6-Dimethy!- ~ N
benzoxazol C;H,ON, s. nebenstehende Formel. (:H3-| J\ Son,

8.N - Athenyl- [8 - amino - thio - m - kresol], 2.8 -Dimethyl- ~ 07
bensthiazol C,H,NS = CH:,-C,,Ha(gj»C-CH,. B. Bei der Oxydation von Thioacet-

p-toluidid mit alkal. Kaliumferricyanid-Losung (Jacosson, NEy, B. 22, 907). Beim Erhitzen
von 6-Amino-thio-m-kresol mit Acetanhydrid (Hess, B. 14, 493). — Ol. Kp: 265° (korr.)
(J., N.). — C,H,NS + HC! + AuCl;. Hellgelber, krystallinischer Niederschlag. Zersetzt sich
bei ca. 165° (J., N.). — 2C,H,NS + 2HCI + PtCl, (H.).

9. 4.6-Dimethyl-benzoxazol C;H,0N, s.nebenstehende Formel. CHy

4.6 - Dimethyl - bensthiagol G,H,NS = (CH,),C;H,<§ ~CH. B. N

cH-L_ | CH
Bei der Oxydation von Thioameisensiure-asymm.-m-xylidid (Bd. XIJ, 8 1\/ ~o0-

8. 1117) mit alkal. Kaliumferricyanid-Losung (GUDEMAN, B. 21, 2550). — Gelbliches Ol
von widerlichem Geruch. — C,H,NS+ HCL — 2C,H NS + 2HCl + PtCl,. .

BEILSTEINs Handbuch. 4. Aufl. XXVIL 4

I
g ~CCHa
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4, Stammkerne C; H;,ON,
M-dihydro-1.3 in CpH 0N=H'c!'CH3 oy B. Das
1. 2-Phenyl-4*- ydro-1.3-oxazin C,H,, H, —E-C.H,'

Hydrobromid entsteht beim Losen von N-[y-Brom-propyl]-benzamid in heiBem Wasser
(Ginnmt., ErrzLpT, B. 84, 3214), — Ol von eigentiimh'cgem Geruch und beiBendem Ge-
schmack. Destilliert nicht unzersetzt. Schwer lslich in kaltem, leichter in heilem Wasser.
— Geht beim Eindampfen mit der &quimolekularen Menge wafr. Bromwasserstoffsdure in
das Hydrobromid des Benzoesaure-[: -amino-(f)ropyl -esters tiber; iiberschiissige Bromwaaser-
stoffsiure liefert N-[y-Brom-propyl]-Kenzami zuriick. — 2Cy,H,,ON + 2 HC1 + PtCl,. Orange-
elbe Nadeln. F: 185° (Zers.). Leicht léslich in heiBem Wasser. — Pikrat CyH,;ON+
5,H,O,N,. Gelbe Nadeln. F: 151°,
H,C-CH,-N

2-[8-Nitro - phenyl] - 4?-dihydro-1.8-oxasin C, H;,0,N, = H 1 0 d C.H.-NO."
) - 4 )

B. Beim Erhitzen von N-[y-Brom-pto;Kllﬂ-!i-nitro-benmmid mit alkoh. Kalilauge (ELFELDT,
B. 24, 3221). — Blattchen (aus verd. ohol oder Ather). F: 93—94°, — 2C, H;,0,N, +
2HCL+-PtCl,. Orangefarbener, tallinischer Niederschlag. F: 196° (Zers.). — Pikrat
CyoH1pOsN; + CeH30,N;. Nadeln. ¥: 123—124°,

H,C-CH,:

N : .
2-Phenyl-4%-dihydro-1.8-thiazin C,,H,,NS = B8 CHy B. Beim Erhitzen

von Bis-[y-benzamino-propyl}-disulfid mit 2 Mol thp’mrpenta.chlorid suf dem Wasserbad
(LERMANN, B. 27, 2173). Beim Erhitzen von Thiobenzamid mit -Chlor-gropylbromld (PINKU§,
B. 28, 1077). — Nadeln (aus Wasser). F: 44—45° (P.). Destilliert nicht unzersetzt (P.). Mit
Wasserdampf flichtig (P.). Schwer loslich in Wasser, sonst leicht lslich (P.). — Verhalten
gegen konz. Salzséure: P. Beim Versetzen der salzssuren Ldsung mit Bromwasser entstehen
y~Amino-¥Ir an-a-sulfonséure und y-Benzamino-propan-a-sulfonsiure (P.). — C,,H,;NS
+ HCl+ 281,. Nadeln. F: 140—142° (P.). — 2C, H,,NS+ 2HCl1+PtCl,. F: 185° (lP.).
Schwer lslich. \
8 - Methyl - @ - phenyl - 4* - dihydro - 1.8 - thiaginiumhydroxyd C,;H;,ONS =

g,g-c;i ’-g(gri;[:.OH . B. Das Jodid entsteht bei der Einw. von Methyljodid auf 2-Phenyl-
A’-dihydro-1.3‘-thiazin (Pvxus, B. 88, 1079). — Bei anhaltendem Einleiten von Chlor in
eine siedende Losung des Chlorids entsteht y-Methylamino-propan-a-sulfonssure. Beim
Behandeln des Jodids mit 33godiger Kalilauge bei Luftzutritt erhidlt man Bis-[y-benzoyl-
methylamino-propg'l]-disulfid (Bd. IX, 8. 208). — Jodid C,;H;,SN-I (bei 100°). Krystalle
(aus Alkohol 4 Ather). F: 184°, Ldslich in Waaser und Aﬁohol. — 2C,,H,,SN-Cl + PtCl,
(bei 100°). Gelbrote Krystalle. Schmilzt unter Briunung bei 1919,

2. 2- Benzyl- A*-oxazolin C,H,,ON = g' é o lg CHS B. Entsteht in
geringer Menge beim Kochen von Phenylessigs&ur;-[ﬂ-brom-ﬁt yl.a.n:.id] mit Natronlauge
(ELrELDT, B. 84, 3222). — Ol von durchdringendem Geruch und beiBendem Geschmack.
Mit Wasserdampf fliichtig. — Pikrat C,H;,ON+ C,H,0,N,. F: 130—131°,

HC—N
3. 2-o0-Tolyl-A*oxazolin C,,H,,ON = _* . B. Bei
v n C,)H,, H, é o- 6 C,H,-CH, im Behandeln

von o-Toluylsdure-[8-brom-athylamid] mit warmer Alkalilauge (SarLomox, B. 86, 1322). —
Ol Kp,e: 2564—255°. — Beim Eindampfen mit der &quimolekularen Menge wiB8r. Brom-
wasserstoffsiure entsteht das Hydrobromid des o-To]uyls&ure-[ﬂ-nmino-&ltlﬁ 1]-esters; mit
iberschiissiger Bromwasserstoffsiure erhilt man o-Toluylsaure-[8-brom-&thylamid] zuriick.
— 2C,H,,;ON +2HCl 4 PtCl,. Orangefarbenes Krystallpulver. Schmilzt bei 188—189°
unter Zersetzung. — Pikrat C;,H,,ON + C,H,0,N,. Gelbe Nadeln. F: 144—145°,

H,C—N
8-0-Tolyl - 4*- thiasolin C, H;,NS = H’ d.5.6.0m..cg B Beim Erhitzen von
o-Toluylsaure-[f-brom-&thylamid] mit Phospl’m ntasu'lfia au} 150° (SaroMoN, B. 26,

1329). Aus Thio-o-toluylséure-amid und siedendem XAthylenbromid (GaBRiEL, HEYMANN,
B. 34, 786). — OL Kpy,: 281—282° (8.); Kp,o: 200—203° (G., H.). — 20‘&11 N8 +2HCI
4 PtCl,. F: 1999 (Zers.) (5.); zersetat sich bei 200 (G., H.). — Bikrat CyoHy, NS CH,0,N,
(G., H.; 8.). Gelbe Nadeln. F: 131—132° (8.). ‘

4. 2-p-Tolyl-A%-oxazolin C,H,ON = ﬁ'g.—(;g. cH..cg- B Beim Kochen
von p-Toluylssure.[f-brom-&thylamid] mit Natronlsuge (SaLoMoN, B. 26, 1325). — Nadeln.
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F: 66° Kpyg,: 264—265°, — 2C 0}(1_)’11\ION + 2HCI 4 PtCl

Orangefarbene Nadeln. F: 185°
bis 1860 (Zers.). — Pikrat C,;Hyy g

+C¢H,0,N,. Gelbe Nadeln, F: 187—188°.

H, I|\|I B. Beim ZErhitzen von
0TS = 1,6-8-6-0,H, 0B,
p-Toluylsiure-{8-brom-4thylamid] mit Phosphorpentasulfid auf 150° (Saromon, B. 26,
1329), Aus Thu:l-}:-toluylaaure-amxd und siedendem Athylenbromid (GaBRIEL, HEYMANN,
B. 24, 787). — Tafeln (aus Alkohol). F: 80° (S.), 81¢ (G., H.).

2-p-Tolyl-4*-thiagolin C, H, NS =

H,C—N

1 . B. Beim
_ CH,-HC-0- G-C,H,
Erhitzen von N-[f-Brom -propyl]-benzamid mit waBriger oder alkoholischer Kalilauge
(GasrieL, HEvMANN, B, 23, 2499; UEDINCE, B. 82, 968). Beim Erhitzen von N-Allyl-benz-
amid mit wenig SO, enthaltender Schwefelsaure auf 90° oder mit Chlorwasserstoff in Benzol-
Losung auf 130° (IgAY, B. 26, 2849). — Chinolinartig riechendes Ol (K.). Kpgqy: 244—246°
(UE.); Kpqgo: 243—244° (G, H.); Kpy,: 124° (K.); Kpyy: 117—120° (Ur.). D%¥*: 1,0704; D™:
1,0733 (BrUHL, Ph. CL. 18, 218); D}': 1,0726 (UE.). ng*: 1,5406; n*: 1,6460; n3": 1,56725
(B.). — Gibt bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol [8-Oxy-propyl]-benzylamin (UE.).
Liefert beim Kochen mit der équimolekularen Menge wiaflr. Bromwasserstoffsiure das Hydro-
bromid des Benzoesiure-[f-amino-isopropyl]-esters; beim Eindampfen mit iiberschiissiger
Bromwasserstoffsure entsteht N-[f-Brom-propyl}-benzamid (G., H.). — Hydrochlorid.
F: 114° (K.). — 2C,H,,ON + H,Cr,0,. Ig-ysta inisch (G., H.). — 2C,;oH,;ON 4+ 2HCl +
PiCly Orangogelbe Rrystalle (G., H; K.; Ur.). — Pikrat C)oH,,ON + O.H;0,N;. F: 1670
(G., H.).
5-Methyl-2-[{2-nitro - phenyl] - 42- oxazolin C;,H,,0,N H,C—N
y paeny 010N = op  HG-0.6-C,H,-NO,

B. Beim Aufkochen von N-[8-Brom-propyl]-2-nitro-benzamid mit alkoh. Kalilauge (UEDINCK,
B. 83, 977). — Stark lichtbrechendes Ol von aromatischem Geruch. Kp,: 173—1769. Mit
Wasserdampf kaum fliichtig. Sehr leicht l6slich in Alkohol, Ather und E‘Lloroform, schwer
in Wasser. — Beim Einengen einer waBr. Losung des salzsauren Salzes entsteht das Hydro-
chlorid des 2.Nitro-benzoesaure-[f-amino-isopropyl]-esters. — C;;H;,0,N,+ HClL. Nadeln
(aus alkoh. Salzsiure). F: 119—1200, — 2C,onO,N,+2HCxl—+— tCl,. Orangefarbene
Nadeln (aus Alkohol). F:187—188° (Zers.). — Pikrat C,H;,0sN; + CH;0,N;. Gelbe Nadeln
(aus Alkohol). F: 120—130°.
H,C—N

6-Methyl-2-(8-nitro-phenyl] - A%- oxazolin C,,H,,0,N, = CH H(’J 0 (L,l C.H.-NO.
»-HC-0-C-C.H,-NO,

B. Beim Erhitzen von N-[§-Brom-propyl]-3-nitro-benzamid mit alkoh. Kalilauge (ELFELDT,
B. 24, 3220). — Blattchen (aus Wasser oder verd. Alkohol). F: 85—86¢, Schwer fliichtig
mit Wasserdampf. — 2C; H,,0,N, + 2HCl 4 PtCl,. Gelbrote Tafeln. F: 195—196° (Zers.).
— Pikrat CigH q05N, + G HyO:N;. Gelbe Nadeln. F: 152—1530,

H,C—N

B6-Methyl-2-[4-nitro-pheny]] - 42- oxazolin C, H,,0,N; = CH.-H é 0. éJ C.H.-NO.
3 6.4

B. Beim Aufkochen von N-[8-Brom-propyl]-4-nitro-benzamid mit alkoh. Kalilauge (UEDINCK,
B. 83, 978). — Tafeln (aus 70%,igem Alkohol). F:134—135° Mit Wasserdampf kaum fliichtig.
Leicht 16slich in heiBem Alkohol, Ather und Benzol. — Beim Einengen einer wilr. Losung
des salzsauren Salzes entsteht das Hydrochlorid des 4-Nitro-benzoesiure-[8-amino-iso-
Bropyl]-esters. — 2C,0H,(O,N, +2HCI 4 PtCl,. Rotgelbe Nadeln. F: 192° (Zers.). —

ikrat CyH,0,N,+ CoH0.N,. Hellgelbe Nadeln. F: 185—186°.

M 1 A3%-thiagolin C,;H,,N§ H, I‘II B. Beim Erhitzen
5-Methyl-2-phenyl thiagolin C, H,, CH,'H(IJ-S-b-C,H,' .

von N-[ﬂ-Brom-prop)i\lg-benzamid mit Phosphorpentasulfid auf 150° (SaLomox, B. 28, 1328).
Entsteht in geringer Menge beim Kochen von Thiobenzamid mit Pr0£ylenbrom1d (GABRIEL,
Heymanw, B. 24, 785); in besserer Ausbeute beim Erhitzen von bromwasserstoffsaurem
B-Brom-propylamin mit Thiobenzamid auf 155° (G-, v. Hirscx, B. 29, 2610). Beim Einleiten
von nitrosen Gasen in eine Lésung von 2-Amino-5-methyl-A%-thiazolin (8. 146) in Benzol
(G., LevpoLp, B. 81, 2835). — Ol. — Liefert beim Erhitzen mit Salzsiure im Rohr auf 160°
Benzoeséiure und f-Methyl-taurin (Bd. IV, 8. 531) (G., Hey.). — 2C, H;,N8 + 2HCl 4+ PtCl,
(G., Hey.). F: 179° (8)). — Pikrat C,yH;,N8 + C,H,0;N;. Nadeln. F: 1566—157° (8.),
160—161% (G., L.). Sohwer ldelich (G., HEY.). .
O

- 2.4 - - - A2 lin C,,H, NBrS = .
5 Methyl-8-[4 - brom - phenyl) - 4*- thissolin CiHyNBrS = oy il o 4 g 5,

B. Beim Erhitzen von 4-Brom-thiobenzamid mit f-Brom-propylamin auf 130-—140°
4*

5. 5-Methyl-2-phenyl-4*-oxazolin C,H,,ON =
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(SaviMaANE, B. 88, 2637). — Ol. — 2C, H,;NBr8S + 2HC1 + PtCl,. Braunlichgelb. — Pikrat
CyoH,oNBrS + CH,0,N,. Gelb. F: 189,

6. 2-Athyl-4.5-benzo-1.8-oxazin C,)H,,ON, s. nebonstehende CHy~.
Formel. B. Beim Erhitzen von bromwasserstoffsaurem 2-Amino-benzyl- E\E /b OsH;
bromid mit Propionséureanhydrid auf dem Wasserbad (GaBRIEL, PosNER, ~- ~N=
B. 21, 3522). — Ol. Mit ‘%sserdampi fliichtig. — Pikrat CioH;,ON +C;H;0,N;. Ssulen
(aus Alkohol + Ather). F: 1381399,

CH,-8
9-Athyl-4.5-benso-1.8-thiazin C,H,,N§ =c.H.\N_' bopgs B Man erwhmt

2-Amino-benzylalkohol mit Propionsaureanhydrid, erhitzt das f(esktionsprqdukt mit
Phosphorpentasulfid und destilliert die mit Alkalilauge versetzte, zihe Masse im Dampf-
strom (KIpPENBERG, B. 80, 1144). — OL  Kpgg,: 270—272°. Leicht loslich in organischen
Lbsungsmitteln. — Geht an der Luft la m in der Kiilte, rascher bei 100° in 2.2°-Bis-propio-
nylammo-dibenzgldisulﬁd itber. — CmguNS+HBr. Tafeln oder Nadeln. ¥F: 180—181°,
—2C oH,ﬁV 8 4 2HCl1 4 PtCl,. Prismen, — Pikrat C;,H;;N8§ 4 C,H,0,N;. Gelbrote Prismen

(aus ohol). F: 135—136°.
7. 2.4.6-Trimethyl-benzoxazol C,,H,,0N, s. nebenstehende CHa
Formel. r j N
2.4.6 - Trimethyl - bensthiagol CyH,, NS = ol ), G-cmy

(CH,),C,H,(IS\I)C-CH,. B. Bei der Einw. von alkal. Kaliumferricyanid - Lésung auf

Thioessigséure-asymm.-m-xylidid (Bd. XII, 8. 1118) (GupEMAN, B. 21, 2551; JAcOBSON,
Nzy, B. 28, 908). — Ol. Kp: 274° (korr.) (J., N.). — CyoH; NS+ HCl (G.). — 2C,H,,N8
+ 2HCI + PtCl, (G.).

8. Verbindung CI&HI ON =

HC CH—CH —. HC——CH—CH— (-0

mé-cn,- tH—tH.cB, .6—b °*" mé.cn,-du—lu-cn,. & Ag = BV B- 196

5. Stammkerne C,,H,,ON.
1. 2-Benayl-A-dihydro-1.3-omazin C,H,ON = 1 CHy' Y B
: v v : s _"I-I,(l}——O—C-CHh;C.H,' .
0.

Beim Kochen von Phenglessigs&ure-[y-btom-propyla.xnid] mit wiBriger oder alkoholischer
Kalilauge (ELFELDT, B. 24, 3224). — Ol. Schwer fliichtig mit Wasserdampf. — 20, H,,ON
+ 2HCI + PtCl,. Orangegelbes Krystallpulver. — Pikrat C,;H;,ON + C,H,0,N,. Krystalle.

F: 139—1400. HO
-CH,-N
2 - Bensyl - 4* - dihydro - 1.8 - thiagin C,H,,N§ = _* o . B. Beim
S = g8 s 6.0H,-C,H,

Kochen von Phenylthioacetamid mit y-Chlor-propylbromid (Pinkus, B. 28, 1082). — Nach
Schierling riechendes Ol. D®*: 1,113. — Veriindert sich beim Aufbewahren.

H,C-CH,-N
2. 2-0-Tolyl-A-dihydro-1.3-oxazi H,,ON = _? ! .
0 Y ydro-1.8-oxazin C,H,,0 H,! O—é-C,H‘-CH,

: H,C-CH, N
8.-0-Tolyl - A3-dihydro-1.8- _ 1 B Bei
o-Toly: ydro-1.8 - thiagin C,;H,,NS H,! 5 &'C,H‘- B. Beim

Kochen von Thio-o-toluylssure-amid mit y-Chlor-propylbromid (Prvkvs, B, 28, 1081). —
Ol. Nicht unzersetzt destillierbar.

H,C-OH,-N

3. 2-p-Tolyl-A*-dihydro-1.3-oxazi H,ON = _* ! .

i d ydro-1.3-owazin CuHyON =g & o 4.0H, .0,
H,C-CH, N

f2-p-Tolyl-A*-dihydro-1.9-thiasin H, NS = .
p-Toly 4 OuHu N8 = s-b-c.nk E?g
der vorangehenden Verbindung (Pivxvs, B. 26, 1077, 1081). — F: 53—53°.
4, % ~ Methyl-2 ~-phenyl-A*-dihydro - 1.3 - oxazin C;H;,ON =
*UHyg” . .
CH, - Hi | & CH, B. Man 148t auf y-Chlor-butylamin Benzoylchlorid und Natronlauge

einwirken und destilliert das Reaktionsprodukt mit Wasserdampf (Lucmuaxy, B, 99, 1428).
— Ol. Ziemlich leicht 13slich in Wasser, Alkohol und Ather. — Pikrat C;,H,,ON + C,B}(‘) N,.
Gelbe Nadeln. F: 146-—148°. Schwer 10alich in Wasser und Alkol:xof,l unléelich 1n Ather,

B. Analog
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Hsé 21}0 - Tolubenzyl - 4* - oxazolin, 2 -o0-Xylyl- A*-oxazolin CyH,ON =
C—

H,0-0-0-CH,-C.H,-CH,’ _
8 - 0 - Tolubensyl - 4*- thisgolin, 2 -o0 - Xylyl - 4*- thiagolin C,,H,,N§ =

H,C N ~
Hy d.5.4. CH,-C,H, -CH, Aus o-Tolylthioacetamid beim Kochen mit Athylenbromid
oder beim Erhitzen mit bromwasserstoffssurem p-Brom-athylamin auf 150—160° (GoLp-
sERG, B. 88, 2823, 2824). — Ol — 2C, H,,N8 + 2HCI + PtCl,. Gelbe Krystalle. F: 191,
— Pikrat C,,H; ;N84 CH,O,N,. F: 154—155°. Schwer léslich.

H,C—N
8. 5- Methyl-2-benzyl-A2- tin C = ! . B

v yl-a7-oxazolin CulluON = oy, .1b-0-6-cH,-C.H,

Entsteht in geringer Menge beim Erhitzen von Phenylessigsiure-[f-brom-propylamid] mit
wabriger oder alkoholischer Kalilauge (EL¥ELDT, B. 21, 32%2? — 0l — PI;krpa?'t CuH]uON
+ C¢H,O;N,.

7. &-Methyl-2-o-tolyl- A*- oxazolin Cy,H,,ON = H’C——Iﬁ B
‘ w ot = om,-856.0-6-C,H,-CH,”

Beim Kochen von o-Toluylssure-[f-brom-propylamid] mit der &quimolekularen Menge
alkoh. Kalilauge (SaLoMox, B. 28, 1328). — Ol. Kp,,,: 257—258°, — 2C,,H,,ON 4 2HCIl 4
PiCl,. Blattchen. F: 1801819 — Pikrat CH,ON - C,H,0,N, Gelbe Nadeln. F:
128—129°.

H,C N

5-Methyl-8-0-tolyl-Ai-thiasolin C,H,NS = . B B
oy ¥y olin CulN8 = oy 5d.5.8.0,1,-CH, m

Erhitzen von o-Toluylsﬁure-[ﬁ-btom-progylnmid mit Phosphorpentasulfid auf 150° (SaLoMox,
B. 26, 1328). — Chinolinartig riechendes OL. ﬁ.,, : 284—205°% Leicht l8slich in Alkohol
und Astslzer, fast unldelich in Wasser. — Pikrat C,, NS + C,H,0,N,. Gelbe Nadeln. F': 1359
is 136°.
H,C—N
. 5~ -2.p- iy L ON = . B.
8. 5-Methyl-2-p-tolyl- A*-oxazolin C,H,,ON CH, -H (‘; o & CyH,-CH,

Analog 5-Methyl-2-o-tolyl-A%-oxazolin (SaLomox, B. 26, 1326). — Ol. Kpg,,: 264—266°. —
%IH“ N -+ HBr(?). F: 157—158° — 2C,,H;,ON + 2HCl + PtCl,. Orangefarbene Blittchen.
: 183—184° (Zers.). — Pikrat CyH,ON - C;H,0,N,. Gelbe Nadeln. F: 182—183°,
H,C—N
- =Bep= iy L = s . B. A.n&l
85-Methyl-2-p-tolyl-A%-thiasolin C,,H;,NS CH,-H é S- é C,H,-CH, og

5-Methyl-2-o-tolyl-4*-thiazolin (SaromoN, B. 26, 1328). — Ol Kp,,: 204—205°. —
20,,N,,NS + 2HCl + PtCl,. F: 175—176% (Zers.). — Pikrat C;H;,NS-C,B,0,N,. Gelbe
Nadeln. F: 140—141°,

9. &-Athyl-2-phenyl-M-oxazolin C,H,,ON = H,O—N B. Man 1aBt
- OrAthyt-T-phenyt-a- uwHuON = o g .g6-0-8-CH, T

Benzoylchlorid auf ﬁ-Brom-butjlamin in alksl. LOsung einwirken, versetzt das entstandene
rohe N.[f-Brom-butyl]-benzamid mit Kalilauﬁe und destilliert mit Wasserdampf (Booxk-
MaX, B. 98, 3115). — Ol — Pikrat C,,H,,ON + C,H,O,N,. Nadeln. F: 168°.
1 1-2-phenyl-4* lin CuH,ON = oo HO—J B
0. 4.5-Dimethyl-2-phenyl-A*-oxazolin CyH,, _CH,-Hb-O-C-C,H,'

Man 148t Benzoz‘l:chlorid suf y-Brom-f-amino-butan in alkal, Ldsung einwirken, versetzt das

Reaktionsprodukt mit Kalilauge und destilliert mit Wasserdampf (STRAUSS, B. 83, 2820).
i—wgl.l:z H,,ON +2HCI+§C].. Blattchen. ¥:198,5?. — Pikrat C;H,;ON + C,H,0,N,.
eln. F: 133°.

CH,-HC—N )
4.5-Dimethyl-3-phenyl-A*-thiasolin Cy,H,,N8 = CH:-Hé-s~ b.om, B Beim

Erhitzen von bromwasserstoffsaurem y-Brom.f-amino-butan mit Thiobenzamid auf 175°
(STRAvss, B. 88, 2829). — Hellgelbes Ol — 2C;,H,,N8 4 2HCOL+ PtCl,. BlaSrote Nadeln
(sus Wasser). ¥: 1701800 (Zers.). — Pikrat CuH, NS +C,H,0,N,. Gelbe Blattchen.

: 164185,

1. 2-P i-4.5-benso-1.3-oxazin CH,,ON, 8. neben-

CHs~ o
stehende Fo . . /(\N//é -OHs' CaHs
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H,-8 ‘
9-Propyl-4.5-bengo-1.8-thiazin C,H;,N8§ = C,H‘<§_i S.om.. o8, B. Man 1aBt
Buttersiureanhydrid auf 2-Amino-benzylalkohol einwirken, erhitzt Has R?esktions rodukt

mit Phosphorpentasulfid, ttbersiattigt mit Kalilauge und destilliert mit Wasserdampf (K1pPEN-
BERG, B.p 30?81147). — Ol Kp,,: 282—284°. — Pikrat C,H, ;NS + C,H,;0,N,. Gelbe

Nadeln (aus Alkohol). F: 142—143°.

12. 2- Isobutyl-benzoxazol Cy,H,,ON, s. nebenstehende [~ N '
Formel. L J\ o ,c'~cn.-cn(cna),

2-Tsobutyl-bensthiasol C,,H;,NS = C,H,<N>C:CH, CH(CH,),. B. Beim Erhitzen

von 2-Amino-thiophenol mit Isovalerylchlorid unter Druck (A. W. Hormaxx, B. 18, 22). —
Schwer léslich in Siuren. — 2C;,H,;,N8 + 2HCl 4+ PtCl,. Nadeln.

13. 2.4.6.7-Tetramethyl- benzoxazol C,H,,ON, s. neben- CHs
stehende Formel. N
2.4.8.7 - Tetramethyl - benzathiagol C,;;H;)N8 = CHs [:’\ o /H.CE,
CH3

(CHy),CH<N>C-CH,. B. Beim Stehenlassen von Thicacotpeeudo-

cumidid (Bd. XII, 8. 1153) mit Kaliumferricyanid in alkal. Ldsung (JacoBson, NEy, B.
29, 908). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 60—62°. Leicht 18slich in Alkohol und Xther.

Riecht unangenehm.

6. Stammkerne C,;H,,ON, ‘
1. 8-Methyl-2-o-tolubenzyl-A'-oxazolin, 5- Methyl-2-o-xylyl-A*-oxazolin

H, ,ON = 3 .
CuafusON = oy .18.0-6-CH,-C,H, -CH,
5-Methyl-2-0-tolubengyl - 4% - thiagolin, 65-Methyl-2-0-xylyl-4%-thiasolin
C;,H; NS = CH, - H’ ¢.8-6-CH,-C,H,-CH,’ B. Beim Erhitzen von o-Tolylthioacetamid mit
bromwasserstoffsaurem ﬂ-Brom-gopylamin (GoLDBERG, B. 88, 2824). — Gelbes 0l. Riecht

stark nach Coniin, -——,20}’,Hu S+2HCl +PtCl,. Gelber, tallinischer Niederschlag
(sus Alkohol). F: 156-157%. — Pikrat C,;H; NS+ CyH,0,N,. F: 126°, Schwer l8slich in

Alkohol.

CH,-HC—
2. 4-Methyl-5-dthyl-2-phenyl-A%-oxazolin C,H,;,ON = c y N

‘ o HG dg-d‘-c.n,‘
B. Beim Behandeln von y-Brom-ﬁ;amino-pentan-hydrobromid mit ﬁenzoyl orid und
Kalilauge und nachfolgenden Destillieren mit Wasserdampf (Jineckr, B. 8%, 1103). ~
Nach Mohrriiben riechendes Ol. Kpys—y;: 160-—1629 (Zers.). — Pikrat Cy,H,;ON + C,H,0,N,.
Gelbe Krystalle. F: 1389,

3. O.N-Athylen-[3-amino-1.2.3.4-tetrahydro-naphthol-(2)], 5.6.1.2°.3' &'~
Hexahydro-maphtho-2'.3:2.3-(1.4-oxazin)]?), ,Naphthatanmorpholin‘

.CH- .CH,
C3H,ON = C,H.<gg' gﬁ N(-)H gH.' B. Beim Erwirmen &quivalenter Mengen von
g AU Ul
Tetrahydronaphthylenoxyd (Bd. XVII, S. 64) mit f-Amino-athylalkohol im geschlossenen
Gefi auf dem Wasserbad und Erhitzen des dli%en Reaktionsprodukts mit 602,,1‘531- Schwefel-
sdure auf 150—160° (K~orr, 4. 807, 173; D. R. P. 105498; C. 1800 1, 737; Frdl. &, 811). —
Prismen. F: 62—63° Kp,,,: 312°, Mit Wasserdampf fliichtig. Schwer léslich in Wasser,
sonst leicht léslich. Fallungen mit Metallsalzen: K. — Wirkt einschlafernd. — Hydro.
chlorid. Prismen (aus absol. Alkohol). F: 275° Leicht 18elich in Wasser. — C, H, ON
+ HCl 4- AuCl; + H,0. Prismen. Schmilzt, rasch erhitzt, bei ca. 225° unter Guentwickfung.
— 2C,H,,ON -+ 2HCI + PtCl,. Blattchen oder Prismen (aus verd. Salzsbure). Schmilzt,
rasch erhitzt, bei ca. 2259 unter Gasentwicklung. — Pikrat G, H,;ON 4 C;H,0,N,. Krystalle
(aus Wasser). ¥: ca. 250° (Zers.). Sehr schwer l8alich in heilem Wasser.
»N-Methyl-naphthalanmorpholin* C,,H;,ON = C;,H,,ON-CH,. B. Analog der
vorhergehenden Verbindung aus Tetrahydrona; hthylenoxya und f-Methylamino-athyl-
alkohol (KNoRrr, 4. 807, 181; D. R. P. 105498; C. 1800 I, 737; Frdl. 6, 811). — Krystalle,
F: 57—58% Kpye: 3170 (korr.). Mit Wasserdampf fliichtig. Leicht l8slich in Alkohol, Ather,

) Zur Stellungsbegeichaung in diesem Namen vgl. Bd. XVII, 8. 1—8.
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Aceton und Benzol, schwer in Wasser. — CﬂHl.,ON + HCl + AuCl,. Blittchen (aus Wasser).
Zersetzt sich bei ca. 238° — 2C,,H,,ON + 2HCI + PtCl,. Wiirfelfsrmige Krystalle. ¥': ca. 250°
(Zers.). — Pikrat CuH1,0N+C:'1{,O,N,. Prismen (aus Wasser). 8F: 206—208°,

Hydroxymethylat C, H, O0,N = C,,H, ON(CH,),-OH. B. Das Jodid entsteht bei
Einw. von {iberschiissigem 'Methyljodid 8 N-Metl‘;yl-na hthalanmorpholin in Methanol
KNoRe, 4. 807, 183). — Eine Ltsung des Hydroxyds erhialt man beim Behandeln einer

des Jodids mit Silberoxyd (K., 4. 807, 183). — Die waBr. Lésung des Hydroxyds
maFiert stark alkalisch; gibt mit Kaliumecadmiumjodid, Kaliumwismutjodid und I;Losphor-
molybdansgure sehr schwer ldeliche Niederschlage (K., 4. 807, 183, 184). Beim Eindampfen
der konzentrierten wiBrigen Losung des Hydroxyds erhalt man Naphthalin und f-Dimethyl-
amino-athylalkohol (K., 4. 807, 184). Dieselben Produkte entstelfen bei langerem Kochen
des Jodids mit starker Natronlauge; als Zwischenprodukt bildet sich {f-Dimethylamino-
Lthyl]-y.2-dih1¥dro-nafhthyl-(2)]-at er (Bd. VI, 8. 589) (K., B. 82, 744, 748; A. 807, 184).
— Jodid ¢, H,,ON-1I. Nadeln (aus Wasser) (K., 4. 807, 183). — Pikrat. SpieSe (aus
Wasser). F: 206—208° (K., 4. 807, 184).

»N-Athyl-naphthalanmorpholin® C,H,;,ON = C,H,,ON-C,H;. B. Analog Naph-
thalanmorpholin aus Tetrahydronaphthylenoxyd und $- tilyla.mino-ithyla.lkohol (KNORR,
A. 807, 186; D. R. P. 105498; C. 1800 1, 737; Frdl. b, 813). — Flissigkeit. Kp.,: 322°
(korr.). Mit Wasserdampf fliichtig. — Hydrochlorid. Prismen (aus Alkohol). i‘: 2370
bis 238°. Schwer loslich in Wasser, leicht in Alkobol. — 2C,,H,,ON --2HCl + PtCl, 4
6H,0. Kr_xstalle (aus Wasser). F: ca. 220° (Zers.). — Pikrolonat. krysta.lle (aus Alkohol).
F: ca. 2356° (Zers.).

Hydroxymethylat C,H,.0N = C,H, ON(C,H,)(CH,)-OH. — Jodid C,H,,ON-I.
B. Bei der Einw. von Metfilyljodid auf oﬁ’-}&tﬁyl-na’ h%hala.ﬁmorpholin in Methanol (’ NORR,
A. 807, 187). Krystallinisch. Zersetzt sich gegen 205°. Leicht loelich in heiBem Wasser.

»N-[8 - Oxy - lithyl] - naphthalanmorpholin* C, H,,0,N = C,,H, ON-CH,-CH, OH.
B. Analog Naphthalanmorpholin aus Tetrahydronapixthylenoxyd unci Bis-[f-oxy-athyl]-
amin (KNorr, 4. 807, 178; D. R. P. 105498; C. 1800 1, 737; Frdl. 5, 813). Beim Erhitzen
von Naphthalanmorpholin mit iiberschiissigem Athylenoxyd auf 100° (K., 4. 807, 177). —
Blittchen oder Prismen (aus Wasser), Krystalle (aus Aceton). F: 105—108°. Xp,q,: ca. 300°.
Leicht 18slich in Alkohol, Essigester und Benzol, 18slich in Ather, schwer léslich in Ligroin.
Loalich in ca. 4 Tln. Aceton bei Zimmertemperatur und in 80 Tin. siedendem Waasser. Die
wafir. Losung reagiert stark alkalisch. — Chloroaurat. SpieBe (aus Wasser). Zersetzt
sich bei ca. 213°. — 2C, H ,%,N +2HCI +PtCl,. Krystalle. Zersetzt sich gegen 235°, —
Pikrolonat CyH;yO.N - CoHyOpN,. Prismen (aus Alkohol). Zersetzt sich bei ca. 2450.

»N-Bensoyl-naphthalanmorpholin* C, H,,0,N = C,,H,,ON-CO-C,H,. B. Aus Naph-
thalan.mo?holin und Benzoylchlorid in alkal. Losung (KNORR, 4. 807, 177). — Blattchen
(aus Alkohol). F: 1949,

»N-Nitroso-naphthalanmorpholin* C,,H, ON, = C,,H;,/ON-NO. B. Beim Ver-
setzen einer Losung von Naphthalanmorpholin in Schwefelsaure mit Natriumnitrit-Losung
(K¥NORR, 4. 807, 176; D. R. P. 105498; C. 1800 1, 737; Frdl. B, 813). — Nadeln (aus Alkohol).
F: 161°, — Gibt mit rauchender Salzséure in der Kalte ein krystallinisches Hydrochlorid,
in der Warme findet Riickbildung von Naphthalanmorpholin statt.

7. 446-Trimethyl-2-phenyl-A43-dihydro-13-oxazin C,H,;ON =

H,C-C(CH,)y'N ;
. . Man behandelt bromwasserstoffsaures &-Brom-8-amino-
cH, 86— o0—8.cH, & A
-methyl-pentan mit Benzoylchlorid und Kalilauge und destilliert das Reaktionsprodukt mit
asserdampf (KAHAN, B.sg,1319).—-—BlLtter. F:32° Riecht charakteristisch. — 2C,,H,,0ON
+2HCl + . Ratliche Blattchen. Sohwer ldelich in Wasser. — Pikrat C,;H,,ON 4
C,H,0,N,. Gelbe Saulen (aus Alkohol). F: 162,56—164°.

4.4.6 - Trimethyl - 2 - phenyl - 4*- dihy#iro - 1.8 - thiasin C,,H,,N§ =

H,C-C(CH,),-N .
. B im Erhitzen von bromwasserstoffsaurem 4-Brom-g§-amino-
B, H6—s— b.cm, B B° ' g
p-methyl-pentan mit Thiobenzamid auf 118—127° ( KanaX, B. 80, 1320). — Tafeln. F: 34°.
— 2C,,H,, N8 4-2HCl 4-PtCl,. Hellrot. Zersetzt sich bei 223°. — Pikrat C,,H,,NS
ocH.O,i‘T,. Gelbe, rhomboederihnliche Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 152°.
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v

G. Stammkerne CyHzn-1:ON.

1. Stammkerne C,H,ON.
C—C-CH,
1. 8- Phenyl - isoxazol C,H,0N = E b0 CeHs B Noben wenig 5-Phenyl-

isoxazol beim Erwirmen von ,,Oxymethylenacetophenon-gesquioxim‘ (Bd. VII, 8. 679)
mit konz. Salzsiure (CLAISEN, .B. 48, 65 Anm. 1; CL., Priv.-Mitt.). — Aromatisch riechende
Flussigkeit, die in Eiswasser erstarrt (CL., Priv.-Mitt.). Kpqy,: 252—253° (korr.; geringe Zer-
setzung) (CL., Priv.-Mitt.). — Bleibt beim Aufbewahren mit Natnumﬁtbylat-ﬁ)m' ng oder
alkoh. Alkalilauge bei gewshnlicher Temperatur einige Zeit unverandert, zerfallt aber beim
Erwarmen mit alkoh. Kalilauge bald in Kaliumacetat und Benzonitril (bezw. Benzamid) (CL.,
B. 88, 3673). — Gibt mit alkoh. Quecksilberchlorid-Losung keine Fallung (Cr., Priv.-Mitt.).
O,N-(..‘I,—-—(‘T-C.H,
HC-O-
bindungen bei der Einw. nitroser Gase auf Zimtaldehyd in Eisessig unter Kihlung (WIELAND,
A. 828, 160, 195, 243, 245). — Blaﬁﬁelbe Prismen (aus Methanol). F:116°. Mit Wasserdampf
fltichtig. Schwer lsslich in den gebréuchlichen Ldsungsmitteln in der Kalte, leicht in der
Wirme. — Liefert bei der Oxydation mit Permanganat in der Wiarme Benzoesiure. Wird
durch Séuren nicht verindert. Lost sich in maBig konzentrierter wiBriger Natronlauge
mit gelber Farbe und wird aus dieser Losung durch Kohlensiure wieder unveréndert gefallt;
bei langerem Aufbewahren oder beim Erwiarmen der alkal. Losung tritt Zersetzung unter
Bildung von Benzonitril ein. Ldst sich farblos in alkoh. Kalilauge und wird bei sofortigem
Ansiuern groBtenteils wieder ausgefallt, dagegen beim Stehenlassen der Lésung oder beim
Erwérmen in Benzonitril, Nitromethan und Kohlendioxyd zerlegt. Beim Behandeln der
methylalkoholischen Lésung mit alkoh. Kalilauge bilden sich Benzonitril, Nitroessigsiure-
methylester, eine Verbindung €, H,O.N, (s. u.) und andere Produkte.

Verbindung C,H,0,N, = ON-G:CH cg(No,)ﬁg CoHy
Produkten beim Behandeln einer methylalkoholischen Lésung von 4-Nitro-3-phenyl-isoxazol
mit alkoh. Kalilauge (WIELAND, 4. 828, 204, 206, 250). — Gelbe Tafeln (aus Ather). Léslich
in Wasser. — Wird durch Mineralsaure in der Warme unter Entwicklung von Stickoxyden
verharzt. — XC;,H,O,N; (liber Schwefelsdure getrocknet). Orangerote Nadeln (aus Wasser).
Explosiv. Bestindig gegen Alkalilauge. — Silbersalz. Gelb, %n'ystallinisch.

4-Nitro-3-phenyl-isoxasol C,H,O,N, = . .B. Neben anderen Ver-

(). B. Neben anderen

HC—CH
i . B. Beim Erhitzen von Phenyl-

2. &-Phenyl-isoxazol C;H,ON =

CH,-¢-0-N
propiolaldehyd mit salzsaurem Hydroxylamin und wasserfreiem Natriumacetat in Alkohol
(Mourev, DeLANGE, Bl. [3] 31, 1336; C.r. 188, 1341). Aus dem Oxim des Phenylpropiol-
aldehyds beim Zusatz einer Spur Alkalilauge zur wiBr. Suspension (CraisEN, B. 88, 3871).
Bei der Einw. von Acetg'lchlorid auf Benzoylacetaldoxim (CL., Srock, B. 24, 131, 134). In
geringer Menge neben 3-Phenyl-isoxazol beim Erwérmen von ,,Oxymethylenacetophenon-
sesquioxim‘’ (Bd. VII, 8. 679) mit konz. Salzsinre (CL., B. 42, 85 Anm. 1; CL., Priv.-Mitt.). —
Nadeln. F: 18—22° (M., D.), 22-—28° (CL., 8t.). Kp);: 131° (M., D.); Kp,;,: 266° (korr.)
(CL., Priv.-Mitt.). Unléslich in Wasaser, leicht 16slich in Alkohol (Cr., St.). Ug}t)slich in kalter
verdiinnter Alkalilauge (CL., 8T.). — Geht beim Erwarmen mit verd. Alkalilauge allmahlich,
bei Einw. von kalter Natriumﬁthglst-lﬁsung sofort in w-Cyan-acetophenon iiber (CL., Sr.).
Wird durch Salzsiure nicht verindert (M., D.). — Gibt mit alkoh. Quecksilberchlorid-Losung
einen Niederschlag (CL., Priv.-Mitt.).

3. 2-Phenyl-oxazol C,;H,0N = ;Ig o (I)ITI CH.
-0-C-CgH,
HC—N
2-Phenyl-thiazol C,H,NS = J . B. Beim Erhit Thi i
ok, Hé‘s- (5 C,H, zZén von obenzamid

mit a.f-Dichlor-disthylather in alkoh. Natriumacetat-Ldsung im Rohr im Wasserbad (Hu.
BACHER, A. 259, 234). — Flissigkeit, Erstarrt nicht in ein%r Kiltemischung. Kpy,y,: (263"
bis 269° (korr.). Ldst sich leicht in Siuren und wird durch viel Wasser wieder ausgefallt.
— GC,H,NS+HCl+2H,0. Tafeln. F: 61—62°. — 2C,H,N8 4 2HCI+ PtCl, +2H,0.
Gelb, krysty.lhmsch. F: 173—175° (Zers.). — Pikrat. Gelbe Nadeln. F': 124—1§5°. Sehr
schwer ldslich in Wasser, leicht in heiBem Alkohol.
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H..C
4. 4-Phenyl-oxazol C,H,ON = Cs Isﬂé o (IEH Zur Konstitution vgl. Haxrzscw,

B. 21, 945. — B. Beim Verachmelzen von w-Brom-acetophenon mit Formamid (BLYMLEIN,
B. 17, 2578, 2880; Lewy, B. 20, 2578). — F: 4 6° (L.). Kp: 220—222° (unkorr.) (L.). Mit
Wasserdampf flisichtig (L.). Leicht ldslich in den iiblichen Ldsungsmitteln auler in Wasser
(B.). — Salze: L. — C,H,ON + HCI. Blittchen. F: ca. 80°. — 2C,H,ON + 2HCI + PtCl,
+2H,0. Gelbe Nadeln.

4-Phenyl-thiasol C,H,NS = ﬁé-—s byp B Beim Behandeln von 2-Nitrosimino-

4-phenyl-thiazolin (Syst. No. 4279) mit siedendem Alkohol (Porp, 4. 2360, 279; vgl. WOHMANK,
A. 258, 277; ScEATZMANN, 4. 861, 14). In geringer Menge bei der Zinkstaub-Destillation
von 4-Phenyl-thiazolon-(2) (Syst. No. 4279) (ARAPIDES, 4. 249, 25). — Krystalle (aus Waaser).
F: 52° (P.). Kp: 273° (korr.) (P.). Mit Wasserdampf fliichtig (P.). Schwer l8slich in kaltem,
leicht in heiBem Wasser und in anderen gebréuch]ichen Losungsmitteln (P.). — Besitzt einen
an Diphenylamin erinnernden Geruch (A.; P.). — Salze: P. — Hydrochlorid. Nadeln.
F: 805). Wird beim Erwirmen mit Wasser hydrolysiert. — Chloroaurat. Nadeln (aus
Alkohol). F:174—175° (Zers.). Fast unldslich in Wasser. — Quecksilberchlorid-Doppel-
salz. Nadeln. F: 1562—153°. — 2C,H,NS + 2HCI -+ PtCl, 4+ 2H,0. Braunlichgelbe Nadeln.
F: 196°. — Pikrat. F: 164—165°.

2. Stammkerne C,;H,ON.
HC-CH, N

1. 2-Phenyl-1.3-oxazin C,H,ON = S o d.oH

B. Beim Behandeln von f-Benzamino-pro iom]dehyd-di&tﬁylsacetal (Bd. IX, S. 211) mit
wiiBr. Oxalsdure-Lésung (WonL, B. 84, 1921). — Krystalle (aus Alkohol). F: 171°. Unléslich
in Wasser, schwer l8slich in Petrolither und Benzol, leicht in Alkohol, Ather, Aceton und

Chloroform.
2. 3-Methyl-5-phenyl-isoxazol C,;H,ON = C,H,-(”)- 0~I|~II . B. Bei der Einw.

von Natronlauge auf [«-Chlor-benzal]-acetonoxim (GoLbscemipT, B. 88, 1532). Beim Erhitzen
von Acetyl henthetglen mit salzsaurem Hydroxylamin und Natriumacetat in verd. Alkohol
(MouRrEU, BracHIN, C. r. 187, 796; Bl. [3] 81, 344). Beim Erhitzen von Benzoylaceton mit
iberschiissigem salzsaurem Hydroxylamin in Alkohol (CErEsoLE, B. 17, 812) oder beim Er-
wirmen von Natrium-benzoylaceton mit 1 Mol salzsaurem Hydroxylamin in waBr. Losung
(CraisEN, LowMaN, B. 21, 1150; vgl. CL., Stock, B. 84, 136; Cr., B. 40, 3910). — Blattchen
(aus Petroléther oder Alkohol). F: 67—868° (CL., L.), 68° (M., B.). Kp,,: 151—152° (M., B.);
Kp: 262—264° (CL., L.). Mit Wasserdampf fliichtig (Ce.; G., B. 28, 1532; M., B.). Leicht
1sslich in Chloroform, Aceton, Schwefelkohlenstoff und Benzol, achwerer in Ligroin, unlsslich
in Wasser (CE.). Ldést sich in konz. Siuren und wird aus dieser Losung durch Wasser wieder

fallt (G., B. 28, 1532; M., B.). — Ist gegen Alkalilauge sowie ge%:n Alkaliathylat-Losung
%Zst&ndig (CL., L.; CL., St.; CL., B. 86, 3672; vgl. Ce.). Liefert beim Erhitzen mit iiber-
schiissigem alkoholischem Ammoniak im Rohr auf 240° 3-Methyl-5-phenyl-pyrazol (Bd. XXIIT,
8. 186) (G., B.28,2952). — Gibt mit alkoh. Cadmiumchlorid-Lésung eine weile, krystallinische
Fallung (Cr., Priv.-Mitt.)..

HC—C-C,H,

3. 5-Methyl-3-phenyl-isorazol C,)H,ON = CH..&. o-N B. Beim Er-

hitzen von g-Athoxy-a-benzoyl-a-propylen mit salzsaurem H’ydroxylamin in waBrig-methyl-
alkoholischer Kalilauge auf dem Wasserbad (Craisex, B. 40, 3910; CL., Priv.-Mitt.). —
Nadeln. F: 42—43° (%L., B. 40, 3910). Kp: 2772789 (CL., Priv.-Mitt.). — Gibt mit alkoh.
Cadmiumchlorid-Losung keine Fallung (Cr., Priv.-Mitt.).

O,N-C—C-C,H;

4-Nitro-5-methyl-8-phenyl-isoxagol C,,H,0,N, = CH '(') oK B. Aus
»C-0

-Nitro-w-acetyl-acetophenon-oxim beim Kochen mit konz. Salzsiure oder beim Erhitzen
mit Essigsdureanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat auf 120° (WiELAND, 4. 8230, 248,
260). — talle (aus Methanol). F: 48°. Mit Wasserdampf flichtig. Leicht léslich in den
meisten Ldsungsmitteln auBer in Wasser. Lést sich leicht in Alkalilauge mit gelber Farbe
und wird aus dieser Losung durch Sauren unverandert gefallt.

bezw. desmotrope Formen.

4. 2-Methyl-4-phenyl-oxazol C, H,ON = H (u;;)— &.com. Zur Konstitution
vgl. Haxrzscn, B. 21, 948. — B. Beim Erhitzen von w-Brom-a.cetopixenon mit Acetamid
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auf 120—130° (BLmMLEmw, B. 17, 2578; Lewy, B. 80, 2576). — Nadein (aus Alkohol oder
Ather). F: 45° (B.; L., B. 80, 2577). Kg: 2412420 (unkorr.) (B.; L., B. 20, 2577). Mit
Wasserdampf fliichtig (B.; L., B. 80, 2576). Leicht 18slich in den gewohnlichen Lissungs-
mitteln (B.; L., B. 20, 2577) auBer in Waaser (B.). -— Liefert beim Behandeln mit schwach
angesiuerter Kalinmperman, a.na.t.-Lﬂsung Benzoesiure (L., B. 21, 924). Bei der Einw. ven
Natrium in siedendem Alkohol bildet sich 2-Methyl-4-phenyl-oxazolidin (8. 37) (L., B. 91,
926). Gibt beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsdure (Kp: 1279) und rotem Phosphor im Rohr
auf 210° eine Verbindung C,,H,, [O1; erstarrt noch nicht bei —15°; Kp: 270—280°; viel-
leicht identisch mit a.y-Dxphenyl—butan(?), Bd. V, 8. 616] (L., B. 21, 928). — C oH,Ol‘{+
HCl. Nadeln (L., B. 80, 2577). Leicht 18slich in heiBer konzentrierter Salzséure (B.). Wird
_durch Wasser hydrolysiert (B.; L., B. 80, 2577). — 2C,,H,ON + H,80, (bei 100°). Blittchen.
Wird durch kaltes Wasser hydrolysiert (L., B. 80, 2577), — 2C3,HyON + 2HCI+ PtCl, -+
2H,0 (bei 100°). Orangefarbene Nadeln. F: 130—140° (Zers.) (L., B. 20, 25677). — Pikrat
Cy o HyON -+ CgH,O,N,. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 133—134¢ (L., B. 20, 2578). Ldalich
in organischen Ldsungsmitteln und in viel kaltem Wasser.
2-Methyl-4-[4-nitro-phenyl]-oxaszol C,;H,0,N O,N-CeH, - 0—I B. Bei
ethyl-4-[ phenytl-oxazol Pttt gG.0-6-cH, *

der Einw. von rauchender Salpetersaure auf 2-Methyl-4-phenyl-oxazol (Lxwy, B 21, 925).
— Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). ¥:156—157°. Leicht l6slich in heiiem Alkohol und Benzol,
un.ldsl.kﬁf in Wasser und verd. Sauren. Ldst sich in konz. Sauren und wird durch Waaser
wieder gefallt. — Gibt beim Behandeln mit schwach angeséuerter Kaliumpermanganat-
Losung 4-Nitro-benzoeséiure.

CH,-C—N

2-Methyl-4-phenyl-thiasol C,;H,NS = mé.5.8.cH B. Beim Erhitzen von

3
Thioacetamid mit w-Brom-acetophenon (HaNTzscH, B. 21, 943; 4. 250, 260). — Krystalle.
F': 68,5% Kp: 284° (korr.) (H., 4. 250, 269). — Bleibt beim Behandeln mit Natrium in absol.
Alkohol unverdndert (SCHATZMANN, 4. 261, 7). Wird auch von konz, Ammoniak bei 280°
nicht angegriffen (Scm.). — Chloroplatinat. F: 194% (Scm.).
-C—N
5. 4-Methyl-2-phenyl-oxazol C,,H,ON = CH;IE 0-8.cH
vgl. Haxrzscn, B. 81, 944. — B. Beim Erhitzen von Chloraceton‘mgt Benzamid (Lxwy,
B. 21, 2193). — Ol. Erstarrt noch nicht bei —16° (L.). Kp: 238—241° (L.). Mit Waaser-
dampf flichtig (L.). Lést sich in S8auren und wird aus dieser Lésung durch Wasser unver-
andert gefallt (L.). — Liefert beim Erhitzen mit tiberachiissigem konzentriertem alkoholischem
Ammoniak im Rohr auf 220--230° 4-Methyl-2-phenyl-imidazol (Bd. XXIII, S. 190) (L.).
—_ 2C&GH,ON+2HCI+PtCl.+2H,O. Hellge adeln (aus angesduertem Wasser).

F: 1709 (L.).
CH,-C—N
4-Methyl-2-phenyl-thiagol C,,H NS = gé.s.d.cm B. Aus Thiobenzamid
und Chloraceton in Alkohol (HUBACHER, 4. 258, 236). Beim Ex‘-hizzen von 4-Methyl-2-phenyl-
thiazol-carbonsiure-(5) tiber den Schmelzpunkt (H.). — Ol von fruchtartigem Geruch. Kp,y,:
278,8—279,3° (korr.).
CH,-C—N
4-Methyl-3-phenyl-selenasol NSe = ° . B .
y1-8-pheny CroHy H&-Se-&-C.H‘ B. Aus Seleno

benzamid und Chloraceton in wenig Alkohol (G. HorManw, 4. 260, 316). — BlaBgelbes O1
von fruchtartigem Geruch. Kp,,,: 282—2839. Sehr schwer léslich in Wasser, leicht in anderen
Lésungsmitteln. — 2C,,H,NSe 4 2HCl + PtCl,. BlaBgelbe Nadeln. Schwer 18alich in Waaser
unter teilweiser Zersetzung.

8. Chinaldin-1.2-oxyd C,,H,ON, s. neben- ~
stehende Formel. Vgl. dazu Chinaldin-N-oxyd [ /( .CHy
(Bd. XX, 8. 390). L

Zur Konstitution

3. Stammkerne C,;H,,0ON,
HC-—C-C,H,
1. 3-Athyl-5-phenyl-isoxazol c“H“ON=cn.~6-o-1'& *% B. Beim Er-

hitzen von Propionylphenylacetylen mit salzsaurem Hydroxylamin und Natriumaocetat in
verd. Alkohol (MovrEU, BracHIN, C. r, 187, 706; Bl. [3] 5'1{,'034%). Aus a-lthoxy-g-propion 1-
styrol beim Erhitzen mit salzsaurem Hydroxylamin bei Gegenwart von Natriumacetat oder
Natriumecarbonat in verd. Alkohol (M., B., C. r. 180, 295; Bl. [3] 83, 145). — Ol. Erstarrt
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in einem Kaltegemisch und schmilzt zwischen —8° und —2° (M., B., Bl. [3] 81, 345). Kp,,:
167—168°; D{*: 1,0766 (M., B., C. r. 187, 796; Bl [3] 81, 345). Ldst sich in konz. Salzsiure
und wird aus dieser Losung durch Wasser wieder gefalit (M., B., C. r. 187, 796; Bl. [3] 81,
345; 83, 145).

2. 2-Styryl-A*-oxazolin C H,ON =

von Zimtsiure-[§-brom-adthylamid] mit alkoh.
haltige Krystalle (aus Ligroin), die an der Luft ligroinfrei werden. Krystallisiert aus Ligroin
bei schnellem Abkithlen der Lésung bisweilen ligroinfrei. Schmilzt ligroinhaltig bei 56—56°,
ligroinfrei bei 52—63°. — 2C,,H,,ON +- 2HCl + PtCl,. Orangegelbes Krystallpulver. F: 193°
bis 1949 (Zers.). — Pikrat “ﬁnON + CeH,0;N;. Gelbe Nadeln. F: 188—189°.

H,C—N

H{}-O-&CH:CH-C‘,H; B. Beim Kochen
Kelilauge (EL¥ELDT, B, 24, 3225). — Ligroin-

C H;-C—N
3. 2-Athyl-4-phenyl-oxazol C, H,ON = °* ;16. 0-&-0,1,
8-Athyl-4 honlthiuolouHNs—-c'H"q N B. Bei schwachem E:
yl-4-pheny NS = Hb-S-b-C,Hs' . i schwache: T-

warmen von Thiopropionséureamid mit w-Brom-acetophenon in wenig Alkohol (HUBACHER,
A. 259, 231). — Ol Kp,,,: 206,20 (korr.). Unléelich in Wasser; mit Alkohol und Ather in
jedem Verhaltnis mischbar. Loslich in Siuren. — Hydrobromid. Nadeln. F: 68—70°.

erliert beim Trocknen Bromwasserstoff. Wird durch Wasser hydrolysiert. — 2C,,;H; NS
+2HC1+ PtCl,. Hellgelb, krystallinisch. F: 128—129°,

4, Stammkerne C;,H,,ON,
H,C-CH,-N

1. 2-Styryl-A*-dihydro-1.3-oxazin C, H,,ON = Hé 0 &.CH:CH- CH, B.

Beim Erhitzen von Zimtsiure-{y-brom-propylamid] mit alkoh, Kalilauge (EvreLpT, B.
24, 3227). — Ligroinhaltige NaJ;ln (aus Ligroin), die im Exsiccator ligroinfrei werden.
F (ligroinfrei): 56—56°. — 2C,,H,,ON 4+ 2HCl + PtCl,. Orangegelbe Nadeln. Zersetzt sich
bei 192—193° — Pikrat C,, 1,Of\I + C¢H,0,N,. F: 186°. Schwer loslich.
HO—CCHCHs 5 Beim
CyH;-C-O-N

Erhitzen von Butyrylphenylacetylen mit salzsaurem }fydroxylamin und Natriumacetat
in verd. Alkohol (MoUREU, BRaCHIN, C. r. 187, 796; Bl. [3] 31, 348). Aus a-Athoxy-S-butyryl-
styrol oder aus a-Phenoxy-g-butyryl-styrol beim Erhitzen mit salzsaurem Hydroxylamin
bei Gegenwart von Natriumacetat oder Natriumcarbonat in verd. Alkohol (M., B., C.r.
139, 295, 206; Bl. [3] 88, 144, 146). — Ol. Erstarrt in einem Kaltegemisch zu Krystallen,
die zwischen —3° und + 10° schmelzen (M., B., Bl [3] 88, 144). Kp,;: 159—162°; Kp,,:
171—172° (M., B., Bl. [3] 88, 144, 146). D!': 1,0536 (M., B., C.r. 187, 796; BL [3] 81, 347).
Lést sich in konz. Salzsbure und wird aus dieser Losung durch Wasser gefallt (M., B., C. r.
137, 796; Bl. [3] 81, 347; 83, 144).

2. 3-Propyl-5-phenyl-isoxazol C,,H,;,ON =

‘ H,C—N

. - - -A%-oxazol = o ! .
3. 5-Methyl-2-styryl-A*-oxazolin C, H,,ON CH..HC.0-8.CH:.CH.C H, B
Aus Zimtsgure- [§- brom - propylamid] beim Eshitaen mit Wasser oder alkoh. Kalilauge
(ELFELDT, B. 24, 3226). — Ligroinhaltige Krystalle (aus Ligroin), die an der Luft oder achneller
tiber konz. Schwefelsaure ligroinfrei werden. Schmilzt ligroinfrei bei ca. 80—81°. Mit Waaser-
dampf fliichtig. — 2C,,H,,ON + 2HCl 4 PtCl,. F: 197—198° (Zers.). — Pikrat C,,H,,ON
+ C¢H O,N,. Nadeln. F: 182—183°.

H. Stammkerne C,Hgz,_130N.
1. Stammkern C,,H,ON, Formel I

8ultam der Naphthylamin - (1) - sulfonsiure - (8), 038——NH
Naphthsultam C,a]-l.,O 8, Formel II. B. Beim Erhitzen 0—NH ]
des Kaliumsalges der ;ghthylamin-(l)—mlfom&ure-(& mit I ) 8\ .1
Pho;yhoroxychlorid auf 130° (DANNERTH, Am. Soc. 20, 1820). - r [\J L :
— Nadeln (aus Wasser). F: 177—178°. Ldalich in heiBem ~ 5 /N4

Wasser, Ather, warmem Benzol, Chloroform, Eisessig vnd



60 HETERO: 10, 1N, — STAMMEKERNE CnH2p-130N [Syst. No. 4197

Alkohol; viele dieser Ldsungen besitzen griine Fluorescenz; ldalich in Alkalilaugen
unter Salzbildung. — Liefert bei der Einw. von Salgeters&ure (D: 1,45) 2.4-Dinitro-
naphthsultam, beim Erhitzen mit iberschiissiger rauchender Salpeterssure 5.7-Dinitro-
naphthalin -sulfonsiure-(1) (D.). Gibt bei der Kalischmelze 8-Amino-naphthol-(1) bezw.
1.8-Dioxy-naphthalin(D.). Beim Kochen mit Acetanh{drid erhalt man N-Acetyl-naphthsultam
(s. u.) (ZINcEB, JtricHER, A. 411 [1916], 196; vgl. D.). Kuppelt in alkal. Losung leicht
mit Diazoverbindungen (D.). — Gibt mit alkal. Erden schwer léaliche Niederschlige, die
durch verd. Salzsure gzerlegt werden; gibt mit Kaliumdichromat in essigsaurer und mit
Ferrichlorid in alkoh. Losung blaue Niederschlage; liefert beim Erwirmen mit slkoh. Salz-
sdure und Amylnitrit eine rote, krystallinische Verbindung (D.). — NaC;H,0,N8. Gelbe
Krystalle (aus verd. Alkohol) (D.).
N-CH,

N-Methyl-naphtheultam C,,H,0,NS = C;H io, - B Beim Erhitzen von

Naphthsultam mit Methyljodid und Natrium im Rohr m‘:f 100° (DAFNERTH, Am. Soc. 20,
1321). — Blattchen (aus Methanol). F: 125° Leicht léslich in Alkohol; die Ldsung fluores-

ciert griin.
N-C,H,
N-Athyl-naphthsultam Cy,H,;0,NS = CyH( Lo #7%, B. Analog N-Methyl-naphth-

sultam (DANNERTH, Am. Soc. 89, 1321). — Krystalle (aus :&lkohol). F:859% Diealkoh. Losung
fluoresciert griin.
N-CO-CH,

N-Aoetyl-naphthsultam C,,H,0,NS = CmH.<é o . Zur Konstitution vgl.

Zixoxs, JoLicuEg, 4. 411 [1916], 196. — B. Beim Kochen von Naphthsultam mit Rasig,
siureanhydrid (Z., J.; v%l. DANNERTH, Am. Soc. 29, 1324). — Krystalle (aus Alkohol). F: 188°
(D.). Léslich in Chloroform, Essigsiure und Benzol (D.). Laslich in 50°/°i%er Natronlauge
unter Bildung eines %elben Natriumsalzes; beim Ansiuvern wird Naphthsu

(D.). — Nitrierung: D.

2.4 -Dibrom - naphthsultam C,,H,0,NBr,S, s&. neben. 03:8—NH
stehende Formel. Zur Konstitution vgl. ZiNckE, JULICHER, 4. Br
411 [1916], 197. — B. Durch Einw. von Brom auf Naphthsultam l
in essigsaurer Ldsung (DANNERTH, Am. Soc. 20, 1322). — Kry- TN
stalle (aus Chloroform). F: 239°. Br

2.4 - Dinitro -naphthsultam C,,H,O0,N,S, 5. nebenstehende Formel. 0:8—NH
B. Bei der Einw. von Salpetersaure (D: 1,45) auf Naphthsultam (DANNERTH, LA .NOs
Am. Soc. 20, 1323). Aus Naphthsultam-disulfonsiure-(2.4) und Salpeter- [/ J
Schwefelséure (D.; Bayer & Co., D. R. P. 210222; C. 18089 II, 83; Frdl. ;
8, 178) oder Salpetersdure (B. & Co.). — Acetonhaltige Krystalle (aus NO2
Aceton), blaBgelbes Pulver. F: ca. 2629 (Zers.) (B. & Co.), 259° (Zers.) (D.). Sehr schwer 1ds-
lich in Wasser und kaltem Alkohol, leichter in heiBem; l6slich in Alkalilaugen und Alkali-
carbonat-Losungen (B. & Co.).

tam regeneriert

2, a-fax-Furyl]-f8-[«-pyridyl]-&thylen, Furfuryliden- rj HC—CH
a-picolin C,;H,ON, s. nebenstehende Formel. B. Durch lingeres 'y .cH:CH-C-0-6n
Erhitzen gleicher Mengen a-Picolin und Furfurol mit etwas Zinkchlorid auf 160—170°
(MEBOK, B. 21, 2709). — Nadeln, die an der Luft braun werden. F: 51—53°. Destilliert im
Va‘li:uxln];. ]'.E‘alst unlé[slich in ]\:?]Vﬁer, leiché, l;‘islicﬁgn Alkohol und Ather. — Wirlt‘lf dui'i:h Natrium
un ohol in a-[a- -p-[a-piperidyl)-athan umgewandelt. — C,,H,ON - HCl +4 HgCl
+H,0. Gelbe Nadeln, B 1339 L0y H,0N 1 2HOL 4 BeCI, +2H,d.’H°Gelber Niedemfﬁé
oder mikroskopische Nadeln. Schmilzt bei 1656° unter Zersetzung. — Pikrat C,,H,ON +
CeH,0,N;. Gelbe Nadeln. F: 185—190°,

3. Stammkerne C,H,,ON.

~

1. [Naphtho - 2'.1':2.3 - (4* - dihydro - 1.4 - oxazin)]! I
(»8-Naphthomorpholin®) Cy,H,,ON, 8. nebenstehende Foral 7~ NE~om,
4 - Methyl - [naphtho - 2°.1":2.8 - (4? - dthydro - 1.4 - oxaszin)} ~— o/ém

N -CH,
CyyH};0N = C,:.,H,<O(' ) (‘JH.' B. Bei der elektrolytischen Reduktion von N-Methy!-§-
naphthomorpholon (8yst. No. 42%1) in Schwefelssure, neben 1-Methylathylamino-naphthol-(2)

1) Zur Stellungsbeseichnung in diesem Namen vgl. Bd. XVII, 8. 1—3,
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(Lxes, SHEDDEN, Soc. 88, 760, 762). — Zahes, hellgelbes, blau fluorescierendes Ol. XKp,o:
220—2229, Unléslich in Alkalilaugen. Gibt mit Ferrichlorid in alkoh. Lisung eine blau )
Farbung. — Salz der Sulfocamphylsdure (Bd. XI, 8. 368) C,H,,ON + C,H,,0,8
+H,0. Nadeln (aus Wasser). F; 196°.
N(CH,),(OH)- CHI
— Cm T

Hydroxymethylat C,H,,0,N = C‘°H°<O Jodid C;H,ON-IL.
Nadeln (aus Alkohol + Ather). Schmilzt bei 163—164° unter Entwicklung von Methyljodid
(LrEs, SaxppEN, Soc. 88, 763). '

2. 2-a-Furyl-indolin C,H,,ON, s.nebenstehende Formel. E\l gm Hﬁ'gﬁﬁ
2.8.x.x.x.x-Hexabrom-[8-a-thienyl-indolin] C;;H,NBr,8. ~~ ~NH-~ H—C-0-
B. Aus 2.4-Thienyl-indol, geldst in Chloroform, und Brom (BRUNCK, 4. 878, 207). — Blittchen
(aus Benzol). F: 278°. Sehr schwer léelich.

4, 5-Methyl-[naphtho-2.1:23-(4%2-dihydro-14- ™

oxazin)]') (,Methylnaphthomorpholin“) CuH,ON, '\ - NE- g.cg,
8. nebenstehende Formel. B. Beim mehrstiindigen Kochen von b
[1-Nitro-naphthyl-(2)]-oxyaceton mit Zinn + rauchender Salzsiure ™~~~ 0— Hg

in alkoh. Ldsung (STOERMER, FRANKE, B. 81, 759). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 95,5°,
Farbt sich an der Luft allmahlich violett bis braun. Schwer fliichtig mit Wasserdampf. —
C,H;;ON + HCl. Nadeln (aus Alkohol). F: 228°. Wird durch Wasser hydrolysiert. Die
waDBr. Losung wird von Ferrichlorid tiefblau, dann griin und zuletzt gelb gefarbt. — 2C,,H,,ON
+2HCI 4+ PtCl,. Braungelbe Krystalle. F: 237°. Sehr zersetzlich.

4 - Acetyl-5-methyl - [naphtho -2'.1:8.8 - (4*- dihydro - 14 - oxagin)] C,;H,O,N =

N(CO-CH,)-CH-CH,
CloHo<0( ) M . B. Beim Kochen von Methylnaphthomorpholin mit Acet-

2
anhydrid (StorrMER, FRANKE, B. 81, 760). — Tafeln (aus Alkohol). F: 1249,

4-Benzoyl - 5 -methyl - [naphtho -8'.1:2.8 - (4*- dihydro - 1.4 - oxaszin)] CyH,,0,N =
N(CO-CH;)-CH CH,
Cone\O
———UH,

ScrOTTEN-BAUMANN (STOERMER, FRANKE, B. 81, 760). — Krystalle (aus Alkohol). F: 183,5°,
Schwer léslich in Alkohol, leichter in Ather.

8-Methyl - [naphtho-2'.1":2.8 - (4* - dihydro - 1.4 - oxazin)] - carbonsiure-(4)-anilid
N(CO-NH-C,H,)-CH-CH
CyoH150,N, = G, Hy 0 o " ’.
3
oyanat auf Methylnaphthomorpholin (SToERMER, FRANKE, B. 81, 760). — Nadelchen (aus
Alkohol). F':180°. P P (
4 -Nitroso-5-methyl - [naphtho-2"1":8.8 - (4*-dihydro-1.4-oxagin)] C,\H,,0,N, =

N(NO)-CH-
C"H'<O( 0 EH CH’. B. Durch Zufiigen der berechneten Menge Isoamylnitrit zu der
——CH,

. B. Aus Methylnaphthomorpholin und Benzoylchlorid nach

B. Bei lingerer Einw. von Phenyliso-

mit wem% Salzsiure versetzten alkoh. Losung von Methylna hthomorg‘};olin (STOERMER,
Franxs, B. 81, 760). — Citronengelbe Krystalle (aus Aceton). Farbt sich bei 150° gelbbraun,
sintert bei 160—165° und schmilzt unter Tiefbraunfarbung bei 190—195°. Leicht loslich
in Benzol und Aceton, sehr schwer in Ather, fast unléslich in Petrolather.

. CHsCH(CHa)s
5, 24-Diisobutyl-[naphtho-2'1":5.6-(4%-dihydro- . cE_ oy
1.3-0xazin))?) C,H,,ON, s. nebenstehende Formel. m.cm
’qr o -— CH-CHs-CH(CHs)y
8-p-Tolyl-2.4-diisobutyl-[naphtho-8’.1: B.8-(45-di- ( l/
hydro-1.8-oxasin)] C,,H;ON = L~

CH[CH,-CH(CH,),)-N -CH,-CH, ) .
C 3 3hs e B . ,
10H 0] H-CH,-CH(CH,), B. Bei kurzem Erhitzen von «-Naphthol

-Toluidin und Isovaleraldehyd (Berri, G. 8111, 213). — Nadeln (aus Alkohol). F: 191°.
Gibt mit Ferrichlorid-Léeung in der Kalte keine Farbreaktion; beim Kochen entsteht eine
intensive ‘Carminrotfirbung, die beim Abkiihlen nicht verschwindet.

!) Zur Stellungsbezeichnung in diesem Namen vgl. Bd. XVII, 8. 1—3.
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J. Stammkerne CoHsan150ON.

1. Stammkerne C;;H,ON.

1. O.N - Methenyl - [2 - amino - naphthol - (1)], [Naphtho- ~, N

".1’: 4.5-0wazol]"), f-Naphthoxazol G,,H,0ON, s. nebenstehende For- ] J
mel. B. Beim Kochen von ‘2-Amino-naphthol-(1)-hydrochlorid mit reiner l/ ~0-~
Ameisensdure und wasserfreiem Natriumformiat (O. FiscHER, ROMER, J. pr. SN
5?] 78, 440). — Nadeln (aus Ligroin). F: 79%. Leicht laslich in Alkohol, i

ther und heiBem Ligroin. — Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser, bei der Einw. von
verd. Salzséure und beim Kochen mit verd. Kalilauge.

2. O.N-Methenyl-[1-amino-naphthol-(2)], [Naphtho-1'.2': ~~
4.5-oxazol] '), a-Naphthoxazol C,H,ON, s. nebenstehende Formel. E /I
B. Beim Xochen von 1- 'no-naphthol-(b)-lxydrochlorid mit reiner Ameisen- ™~ If
siure und wasserfreiem Natriumformiat (O. Fiscuzr, ROMER, J.pr. [2] L/‘\ _¢r
78, 438). — Blittchen (aus Ligroin). F: 63,6—684°. Leicht loslich in Alkohol, o
Ather und Chloroform, schwer in Ligroin, unléslich in Wasser. — Bei der Einw. voun Salpeter-
schwefelsiure entsteht x-Nitro-[naphtho-1’.2":4.5-0xazol]. Liefert beim Kochen mit Wasser
1-Formamino-naphthol-(2) (Bd. XIfI, S. 679). Zersetzt sich beim Erhitzen mit Alkalilaugen.
— C,H,ON + H{;)Cl,. adeln (aus Alkohol). F: 183—1849% — Pikrat C;H,ON -+ C;H;0,N,.
Nadeln. F: 133—134°.
x-Nitro-[naphtho-1'.2‘:4.6-0xazol] C,,H,0,N; = (O,N)C;;H,ON. B. Bei der Einw.
von Salpeterschwefelsaure auf [Naphtho-i’.é’:4.5-oxa.z01] (0. ﬁ‘lscmm, Roémzr, J:pr. [2]
73, 439). — Braunlichgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 1356° Sehr schwer léslich in Alkohol.
8.N - Methenyl - [1 - amino - thionaphthol - (2)], {[Naphtho -1'.2:4.5 - thiazol]
C,H, NS = CmH,<ls\I>CH. B. In geringer Menge beim Erhitzen von Formyl-a-naphthyl-

amin mit Schwefel (A. W. HorMaNN, B. 20, 1799). — Krystalle (aus Benzol). F: 45—469°
(H., B. 20, 2265 Anm.). — 2C,;H,NS 4+ 2HCi+ PtCl,. Gelbe Nadeln (H., B. 20, 1800).

2. Stammkerne C,H,ON.

1. 2.3; 5.6 - Dibenzo ~ 1.4 - oxazin, Phenoxazin (Phen- NH
azoxin) C, ,H,ON, s. nebenstehende Formel. Die eingetragene Be- YATRVAN
zifferung bezieht sich auf die in diesem Handbuch gebrauchten, vom 3
Namen ,,Phenoxazin* abgeleiteten Namen. — B. Man erhitzt o-Amino- V)\ 9 N\ 1

henol mit Brenzcatechin 40 Stdn. im mit Kohlendioxyd gefiillten 0~

ohr auf ca. 260° und behandelt das Reaktionsprodukt wiederholt mit Alkohol und
verd. Salzsdure (BERNTHSEN, B. 20, 943; KEHRMANN, 4. 322, 9; K., Nk, B. 47 [1914],
3108). — Blattchen (aus verd. Alkohol oder Benzol). F: 156° (K., 4. 828, 10). Destilliert
groBtenteils unzersetzt (B.). Sehr leicht l6slich in Alkohol, Ather, Chloroform und Benzol,
schwerer in verd. Alkohol, ziemlich schwer in Ligroin (B.). Die Losungen in Alkohol und
Benzol fluorescieren violett (K., 4. 888, 10}, — Gibt bei der Einw. von Oxydationsmitteln,
z. B. Brom oder Eisenchlorid in Benzol oder Alkohol unbestindige Phenazoxoniumsalze
(vgl. bei Aminophenoxazin, Syst. No. 4344) (K., B. 84, 1624; 4. 823, 11; 414 [1017], 158;
K., Bousis, B. 60 [1918], 1662; K., Sanpoz, B. 860, 1667). Beim Behandeln von Phenoxazin
mit tiberschiissigem Eisenchlorid in Essigsdure unter Kithlung und nachfolgenden Zersetzen
der entstandenen Phenazoxoniumsalz-Ldsung mitsiedendem Wasser erhilt man Phenoxazon-(2)
(Syst. No. 4225) (K., Saaakr, B. 85, 341). %Beim Versetzen mit iiberschiissigem Anilinhydro-
chlorid und Eisenchlorid in alkoh. Lésung bildet sich das Eisenchlorid-Doppelsalz des 2-Anilino-
phenazoxoniumchlorids (Syst. No. 4344) (K., B. 84, 1625; 4. 822, 13). Liefert bei der Einw.
von verd. Salpetersiure unter starker Zersetzung weni 2.4.5.7-Tetranitro-phenomzin (K.,
SaAAGER, B. 88, 476). Gibt mit Pikrinséure in alkoh. ung ein Pikrat [dunkelolivgriine
Krystalle; leicht loslich in heiSem Alkohol unter teilweiser Zersetzung] (K., 4. 322, 10). —
Laslich in konz. Schwefelsdure mit violettroter Farbe unter Entwicklung von Schwefeldioxyd
(K., 4. 883, 11; 414 [1917), 161; K., Bousis, B. 50 [1917], 1662).

10-Acetyl-phenoxasin Cy,H,,0,N = CoH,<NCQ Mo, 5. Boim Kochen von

Phenoxazin mit Essigsiureanhydrid (KEERMANN, SAAGER, B. 86, 477). — Prismen. F: 1429,
Leicht loelich in Eisessig, ziemlich leicht in Alkohol, schwer in heiBem Wasser. Gibt bei der
Einw. von Salpetersaure (D: 1,46) in Eisessig unter Kiihlung 10-Acetyl-2.7-dinitro-phenoxazin

1) Zur Stellangsbezeichnung in diesem Namen vgl. Bd. XVII, 8. 1—3.
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und wenig 2.4.5.7-Tetranitro-phenoxazin. — Ldst sich langsam in kalter konzentrierter
Schwefelsiure unter Zersetzung mit violettroter Farbe.

4 - Nitro - phenoxasin C H.(iﬁl , 8. nebenstehende Formel. B. NOg
Beim Kochen von .2'.6’-Dinitro-2l-.oxy 'p'benyla.min (Bd. XIII, 8. 365) mit .~ ~NH
verd. Natronlauge (ULLMANN, A. 566, 110; Acra, D. R. P. 200736; C. [:/l/ I:]
1008 II, 839; Frdl. 9, 231). — Violette Nadeln (aus Alkohol). F: 166° ~~o0

U.). Leicht loalich in Ather, Benzol und Aceton, sehr leicht in Eisessig mit roter Farbe (U.).

ie rote alkoholische Lsung wird auf Zusatz von Natronlauge blau (AGra). — Loet sich in
konz. Schwefelsure mit roter Farbe (U.).

8.4-Dinitro-phenoxasin C,,H,0,N,, 8. nebenstehende Formel. NOy

B. Beim Versetzen einer alkoh. Losung von Pikrylchlorid und 0-Amino- —~ NH~
phenol mit alkoh. Natronlaugz (TorpIx, Soc. 59, 722). Beim Kochen O l/j-no
von 2-Pikryhmino-ghenol Ige . XIII, 8. 365) mit Alkalilauge (T). I e
— Rotbraune Nadein (aus Benzol oder Eiseu%g. F: 213° (T.). Sublimierbar (T.). Unl6slich
in Wasser und Alkohol, sehr schwer 18slich in Benzol und Eisessig; 13elich in kaltem alkoholi-
schem Ammoniak; l3st sich in heiler Natronlauge oder Kalilauge mit tiefblauer Farbe und
fallt beim Erkalten unverindert wieder aus (T.). — Bestandig gegen siedendes Eesigssure-
anhydrid (T.). Liefert bei der Einw. von konz. Salpetersiure in Eisessig bei 0° 2.4.7-Trinitro-
henoxazin und 2.4.5.7-Tetranitro.phenoxazin (KEBERMANN, SascEr, B. 86, 481). Bei der
duktion mit Zinnchloriir und alkoholisch-waBriger Salzeiure auf dem Wasserbad entsteht
das Zinnchlorid-Doppelsalz des 2.4-Diamino-phenoxazins (Syst. No. 4367) (K., B. 88, 2603).

2.7 - Dinitro - phenoxa=in C,,H,O,N,, s. nebenstehende NH
Formel. B. Aus 10-Acetyl-2.7-dinitro-phenoxazin durch Er- . 'NO/\ \ONO
warmen mit alkoholisch-waBriger Natronlsuge (KXHRMANN, o b
SAAGER, B. 88, 478). — Dunkelrote Nadeln (aus Eisessig). Zersetzt sich oberhalb 200°; unlde-
lich in Wasser, sehr achwer l8elich in Alkohol, leichter in Alkohol 4 Benzol, ziemlich leicht
in siedendem Kisessig. Ldslich in alkoh. Natronlauge mit malachitgriiner Farbe. Die
grilne Losung in konz. Schwefelsdure wird auf Zusatz von Wasser erst braun, dann rot.

10-Acetyl-2.7-dinitro-phenoxasin C,,H,0,N, = O,N-C,H,<NCO Cl~ . u,.No,.

B, Neben wenig 2.4.5.7-Tetranitro-phenoxazin aus 10-Acetyl-phenoxazin und Salpetersiure
(D: 1,46) in Eisessig unter Kiithlung (KEHRMANN, S8AAGER, B. 88, 477). — Hellbra 1be
Nadeln (aus Benzol). F: 192°. — Wird beim Erwiirmen mit alkoholisch-waBriger Natronlauge
zu 2.7-Dinitro-phenoxazin verseift.

2.4.7-Trinitro - phenoxasin C,:,H.O « 8. nebenstehende NO,
{g% iB Nebl;n 2.4.5.7-Tetranitro-phenoxazin bei 10 llsis /NH\‘/\I
in. langer Einw. von konz. Salpetersdure auf 2.4-Di- . .
nitro-phenoxazin in Eisessig bei 0° (Kemmaaxs, Sasoxm, B, OW '~ o—~-"NO1
86, 482). — KEssigsburehaltige Nadeln und essigsurefreie, grilne Krystalle (aus Eisessig).
Die essigsaurehaltige Verbindung wird an der Luft unter Verlust von Essigsaure rot. Unldelich
in Wasser, sehr schwer ldslich in Alkohol und Benzol, ziemlich leicht in siedendem Eisesaig
. mit dunkelbraunroter Farbe. Gibt mit Natriumhydroxyd eine blaue Natriumverbindung.
Die dunkelrote Lésung in konz. Schwefelsiure wird anf Zusatz von Wasser gelb.

2.4.5.7 - Tetranitro - phenoxasin C,,H,O.N;, 5. neben- OsN NOy

stehende Formel. B. In geringer Menge bei der Einw. von verd. NH
Salpetersiure auf Phenoxazin (KEHRMANN, SAAGER, B. 88, 476). O‘N'EI \O_No
In geringer Menge aus 10-Acetyl-phenoxazin und Salpeter- e 1
sdure (D: 1,46) in Kisessig unter Kithlung, neben 10-Acetyl-2.7-dinitro-phenoxazin (K., 8.).
Neben 2.4.7-Trinitro-phenoxazin sus 2.4-Dinitro-phenoxazin und konz. Salpetersiure in
Eisesnig bei 0° (K., 8.). Beim Behandeln von 2.7-Dinitro-phenoxazin mit konz. Salpetersiure
in Eisessig bei 0° (K., 8.). — Granatrote Blittchen (aus heiBem Benzol), benzolhaltige Nadeln
Saqs kaltem Benzol), dunkelrote Tafeln (aus heiBem Eiseesig), hellrote, essigssurehaltige

n (aus kaltem Eisessig). Zersetzt sich bei 210°. Unldelich in Waaser. L&slich in heiBer,
sehr verdiinnter i mit blauer Farbe. — NaC,,H,O,N;. Griine Nadeln. Wird durch
viel Waaser oder verd. ure gerlegt.

8, s. nobenstehende Formel. Die eingetragene Bezifferung bexieht
sich auf die in diesem Handbuch gabrmten, vom Namen ,,Phen-

2.3; 5.6-Dibenso-14-thiaxin, Phenthiasin, ,Thiodiphenylamin® NE
thiazin® abgeleiteten Namen. 3 X}
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B. Neben anderen Produkten beim Erhitzen von Anilin mit Anilinhydrochlorid und
Schwefel auf 195° (K. A. HorManw, B. 27, 3321; vgl. Hor.,, B. 88, 1432). Aus Di-
henylamin beim Erhitzen mit Schwefel auf 250—300° (BerNTHSEN, B. 16, 2897; A. 380,
g7; . R. P. 25150; Frdl. 1, 252) oder bei der Einw. von SCl; in Benzol unter Kﬁhlun_g
(HorzmawNw, B. 21, 2064; vgl. Berx., 4. 230, 87). Entsteht auch beim Erhitzen von Di-
&hen lamin mit Antimonpentasulfid oder von salzssurem Diphenylamin mit - trocknem
atrinmthiosulfat (BErN., 4. 980, 87). In geringer Menge beim Erhitzen von 2-Amino-
thiophenol mit Brenzcatechin im Rohr auf 220—240° (BERN., B. 18, 3255). Beim Erhitzen
von salzsaurem 2.2’-Dia.mino-diphenyldisulﬁd mit Anilin auf 180° (Hor., B. 87, 3324). Beun
Erhitzen von salzsaurem 4-Amino-4’-anilino-diphenyldisulfid (Bd. XIII, 8. 540) mit Anilin
asuf 170—180° (Hor., B. 87, 3323).

Gelbliche Blatter (aus Alkohol, Benzol oder Ather). F: 180° (unkorr.) (BERNTHSEN,
B. 16, 2898; 4. 230, 81). Kp: 371° (unkorr.); Kp: ¢a. 200° (BERN., 4. 880, 81). Bublimiert
in Blattchen (BERN., 4. 880, 81; K. A. HormaNy, B, 87, 3321). Die Dampfe besitzen einen
eigenttimlichen, nicht unangenehmen Geruch (Berx., 4. 280, 81). Firbt sich an der Luft
leicht griin (Berx., B, 16, 2808; A. 280, 81). Phenthiazin-Dampf zeigt bei Atmosghnrendrpck
unter dem EinfluB von Teslaschwingungen Luminescenz (KAUFFMANN, B. 88, 1739). Leicht
lsalich in Benzol, ziemlich leicht in Ather und heiBem Eisessig, schwer in kaltem Alkohol,
sehr schwer in Ligroin und Wasser (BErN., 4. 280, 81; D. R. P. 25150; Frdl. 1, 252).
Laslich in kslter konzentrierter Schwefelsdure unter Schwefeldioxyd -Entwicklung mit
grinbrauner, in diinner Schicht roter Farbe (BERN., 4. 880, 83). Absorptionsspektrum
der schwefelsauren Losung: K. A. Hormaxw, B. 87, 3321; KEHRMANN, SPEITEL, GRAND-
MOUGIN, B. 47 [1914], 2980.

Gibt bei der Einw. von Brom in dther. Losung bei 0° ,,halbchinoides‘* Phenazthionium.
bromid (KEmRMANN, DISERENS, B. 48 [1915], 318, 321; vgl. Kk, B. 84, 4172; 4. 828,
37; Acra, D. R. P. 126602; C. 18021, 79; Frdl. 8, 501). Liefert beim Behandeln mit Eisen-
chlorid in alkoh. Losung bei 0° eine Verbindung von Phenazthioniumchlorid mit Phenthiazin
und Eisenchloriir(?) (KE., B. 84, 4172; 4. 822, 36; Aara, D. R. P. 126602; C. 1808 1, 79;
Frdl. 8, 501; PUMMERER, GASSNER, B. 48 [1913], 2321 ; vgl. Pu., EckerT, GaA., B. 47 [1914],
1503), die beim Erhitzen mit iiberschiissigem 2.2’-Diamino-diphenyldisulfid einen blauen,
in alkal. Natriumsulfid-Lésung ldslichen Farbstoff gibt (FRIEDLAENDER, MAUTHNER, C.
1004 11, 1775). "Bei kurzem Kochen von Phenthiazin mit Eisenchlorid in wiBrig-alkoholischer
Loésung erhilt man Phenthiazon-(2) (Syst. No. 4225) (Kk., 4. 828, 54). Bei der Einw. von
Wasserstoffperoxyd in Aceton bei Gegenwart von etwas Natriumathylat entsteht Phenthiazin-
9-oxyd (8. 65) (BARNETT, SMiLES, Soc. 95, 1265). Geht bei der Zinkstaub-Destillation teilweise
in Diphenylamin iiber (BERN., 4. 230, 85). Bestindig gegen Einw. von Zink und Schwefel-
siure (BERN., 4. 880, 85). Beim Kochen mit Kupfe ufver im Leuchtgasstrom entstehen
Carbazol und Kupfersulfid (Goske, B. 20, 233). Liefert beim Einleiten von Chlor in die
Chloroform-Ldsung bei 30° wenig 2.4.5.7(?)-Tetrachlor-phenthiazin (UncER, K. A. HoFMaANY,
B. 28, 1364). Beim Einleiten von nitrosen Gasen in eine Lésung von Phenthiazin in ather.
Salzsure und nachfolgenden Behandeln des Reaktionsprodukts mit Alkohol erhilt man
x.x-Dichlor-phenthiazin, 2.4.5.7(?)-Tetmchlorigehenthiazin und andere Produkte (UNGER,
K_. A, HorMaNN, B. 26, 1383). Gibt beim Behandeln mit Salpetersiure je nach den Be-
dingungen 2-Nitro- enthiazin-Q-oxyd (BERNTHSEN, B. 17, 2858; ScHaroscENIRKOW, K.
88, 232; (. 1800 11, 340), 2.7-Dinitro-phenthiazin-9-oxyd, 2.x-Dinitro-phenthiazin-9-oxyd
(Bery., B. 17, 611, 613; 4, 830, 116, 133) und 2.4.5.7-Tetranitro-phenthiazin-9-oxyd
(Barnerr, SmiLes, Soc. 86, 1257; K., NossENko, B. 46 [10913], 2818). Beim Erhitzen
mit Schwefelsdure auf 150—160° bildet sich 7-Oxy-phenthiazon-(2) (Syst. No. 4251) (Berx.,
A.280, 188). Beider Einw. von Pikrinsaure und Eisenchlorid in alkoh. ng bei 0° entsteht
eine griine, bei —10° eine braune Modifikation des ,,halbchinoiden‘‘ Phenazthioniumpikrats
{Kx., B. 34, 4173; A. 322, 38; Aara, D. R. P. 126602; C. 1002 1, 79; Frdl. 6, 501; Pv.,
Ga., B. 46 [1913], 2323; K=., D1., B. 48 [1915), 324). Liefert beim Erhitzen mit Benzoesaure
und Zinkchiorid 8-Phenyl-acridin und Zinksulfid h&BnN., A. 880, 85). Beim Behandeln mit
tiberschissigem Anilinhydrochlorid und Eisenchlorid in alkoh. Ldeung bei gewthnlicher
Temperatur erhilt man ‘Amhugéghenszthionjumchlorid (KE., 4. 828, 39; vgl. Aa¥a, D.R.P.
gzeTiy; f’ b?oge I, Sgﬂrdl. B’Ph ). 1ll;'hem;lnar.m‘hl i ‘l;ondensiert sich mit MrocrLERschem Keton
in Toluol bei Gegen von Phosphoroxychlorid zu einem blaugriinen Triphenylmethan-
farbetoff (BASF, D. R. P. 36818; Frdl. 1x,y87). paeny

Zum Nachweis geringer Mengen Phenthiazin versetzt man mit Fisesaig und rauchende
Salpetersaure und Eocht das Reaktionsprodukt nach Wasserzusats mit salusur:r Zmnx-'
s ot gt Ty Tt e
es en ein rotvio T Ni T bei rer Verdinn eine violette

(BERXTHSEN, B. 16, 2808; 4. 280, 84). & e olette Losung
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Phenasthioniumhydroxyd C,,H,ONS, s. nebenstehende Formel. Zur ~ N
Konstitution der Salze vgl. bei Aminophenoxazin, Syst. No. 4344. r ’/

Chlorid C,,H,NS-Cl. B. Aus Phenthiazin-9-oxyd (s. u.) und alkoh. ' g -
Salzséure bei gewbdhnlicher Temperatur (BarNerr, Smires, Soc. 85, .
1265). — Dunkelbraune Nadeln mit 1 H,0. OH

Verbindung von 1 Mol Phenazthioniumbromid mit 1 Mol Phenthiazin und
1 Mol Bromwasserstoff, ,,halbchinoides Phenazthioniumbromid C,,H,NS-Br+
CH,NS+HBr. B. Aus Phenthiazin und Brom in &ther. Losung bei 0° (KEHRMANNK,
DIsERrENS, B. 48 [1915], 318, 321; vgl. K., B. 84, 4172; A. 888, 37; Aera, D. R. P. 126602;
C.18021, 79; Frdl. 8, 501). — Olivgriine Krystalle. Léelich in verdiinnter und konzentrierter
Schwefelsaure mit griinlicher Orangefarbung (K., D.; vgl. K.).

Verbindung von 1 Mol Phenazthioniumpikrat mit 1 Mol Phenthiazin und
1 Mol Pikrinséure, ,halbchinoides Phenazthioniumpikrat C,,H,NS-0-C,H,(NO,),
+ C H,NS + C;Hy(NOQ,), - OH. Zur Konstitution vgl. KenrMaN®, DISERENS, B. 48 [1915),
324" Existiert 'in 2 Modifikationen.

a) Griine Modifikation. B. Beim Eintragen einer gesittigten alkoholischen Lbsung
von Phenthiazin in eine auf 0° abgekiihlte alkoholische Lésmcl‘g von Pikrinsaure und Eisen-
chlorid (K., B. 84, 4173; 4. 828, 38; Aara, D. R. P. 126602; C. 1802 1, 79; Frdl. 8, 501). —
Graugriines Krystallpulver. Léslich in Ameisensiure mit orangeroter, in den iibrigen orga-
nischen Lésungsmitteln mit griinbrauner Farbe (PUMMERER, GassNkr, B. 48 [1913], 2323).
Loslich in verd. Salzsdure sowie in verdiinnter und konzentrierter Schwefelsaure mit griinlich-
orangeroter Farbe (K., B. 84, 4173; A. 822, 39).

b) Braune Modifikation. B. Beim Eintragen einer alkoh. Losung von Phenthiazin in
eine alkoh. Ldsung von Pikrinsiure und Eisenchlorid bei —10° (PUMMERER, GASSNER, B.
46 [1913), 2323). — Braune Krystalle. Loslich in Ameisensiure mit orangeroter, in den
iibrigen organischen Lésungsmitteln mit griinbrauner Farbe (P., G.). Léslich in konz.
Schwefelsiure mit griinlich-orangeroter Farbe (Keurmax~, Disgrens, B. 48 [1915], 324).

Phenthiazin - 8 - oxyd, ,,Diphenylaminsulfoxyd« C,H,0ONS = C,H‘<I§g>C.H‘.

B. Aus Phenthiazin und Wasserstoffperoxyd in Aceton bei Gegenwart von etwas Natrium-
athylat (BARNETT, SMILES, Soc. 95, 1265). — Nadeln (aus Aceton). F: ca. 250° (Zers.)
(B., Sm.). — Gibt beim Behandeln mit alkoh. Salzsdure bei gewoShnlicher Temperatur
Phenazthioniumchlorid (B., SM.). Beim Versetzen mit konz. Schwefelsiure entsteht eine
griine Losung von Phenazthioniumsulfat, die auf Wasserzusatz rot wird (B., SM.; KEng-
MANN, SpEITEL, GRANDMOUGIN, B. 47 {1914], 2977; K., DisErExs, B.48 [1915], 325).

Phenthiazin - 9 - dioxyd, ,Diphenylaminsulfon* C,,H,O,NS = C,H‘<gg>c.ﬁ‘.
s

B. Beim Erhitzen von 10-Methyi-phenthiazin-9-dioxyd mit Jodwasserstoffsaure (BERNTHSEN,
B. 89, 1807). — Nadeln (aus Xylol). F: 257—259° Leicht léslich in Alkobol, schwer in
Kohlenwasserstoffen.

10-Mothyl-phenthiasin C,H;,N8 = CH,<NCHV~C,H, B. Beim Erhitzen von
Phenthiazin mit Methyljodid und Methanol im Rohr auf 100—110° (BERNTESEN, 4. 230,
88). -— Prismen (aus Alkohol). F: 99,3%; siedet bei 360—3685° fast unzersetzt (B., 4. 280,
89). Leicht loslich in Benzol, ziemlich schwer in Ather, schwer in kaltem Alkohol und Eis-
esgig, unldelich in Wasser (B., 4. 830, 89). Léslich in kalter konzentrierter Schwefelsaure
unter Schwefeldioxyd-Entwicklung mit rotbrauner, in diinner Schicht roter Farbe (B., 4.
280, 89; KEFRRMANN, Sanpoz, B. 60 [1917), 1676). — Wird durch siedende waBrige Kalium-
yrmangamt-Lésung zu 10-Methyl-phenthiazin-9-dioxyd oxydiert (B., 4. 230, 92). Beim

ochen mit Kupierpulver im Leuchtgasstrom entsteht Carbazol (HoLzmaNx, B. 81, 2069).

Beim Behandeln mit Salpetersiure (D: 1,48) unter Kiihlung erbilt man 10-Methyl-2.7-
dinitro-phenthiazin-9-oxyd (8. 68) (B., B. 17, 2855; A. 280, 128). — Die alkoh. Loeung
wird auf Zusatz von Eisenchlorid briunlichgelb (B., 4. 230, 90). Die durch Nitrierung
mit rauchender Salpetersiure und Reduktion entstehende Aminoverbindung gibt mit Eisen-
chlorid in w#éBr. Ldsung eine intensiv blaugriine Farbung (B., 4. 280, 80).

10-Methyl-phenthiasin-9-dioxyd C,,H,0,NS = c.H.d“,‘sC(}f')/\c.H.. B. Bei der
Oxydation von 10-Methyl-phenthiazin mit Kalinmpermanganat in siedender waBriger Losung
(BERNTHSEXN, B. 168, 2001; A. 880, 92). — Prismen (aus Eisessig), SpieSe (aus Alkohol).
F: ca. 2220 (B., B. 10, 2001; 4. 80, 93). Unldslich in Waaser, sehr schwer 18elich in kaltem
Alkohol, Eisessig oder Ather (B., B. 18, 2001; 4. 880, 93). — Geht beim Erhitzen mit Jod.
wasserstoffsaure in Phenthiszin-9-dio: iber (B., B. 389, 1807). Laslich in siedender konzen-
trierter Schwefelsdure mit blaner Farbe, die beim Verdiinnen mit Wasser violettbraun wird
(B., B. 18, 2001; 4. 830, 93).

BEILSTEINs Handbuch. 4. Aufl. XXVII. 5
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10-Kthyl-phenthissin C,H,N8 = CH<NYH~CH, B Beim Erhitzen von
Phenthiazin mit Athylbromid und Alkohol im Rohr anf 110—120° (BERNTHSEN, 4. 880,
93). — Prismen (aus Alkohol). F:102°, — Die alkoh. Losung wird auf Zusatz von Eisenchlorid
schwach gelbbraun.

10-Acetyl-phenthiazin C, H;,ONS = C,H.&(CO S (EE’)/\C.H.. B. Beim Kochen
von Phenthiazin mit Fasigsdureanhydrid (BERNTHSEN, 4. 880, 95). — Prismen (aus Alkohol).
F:197—197,5% Schwer Jdslich in heiBem Eisessig, Alkohol, Ather und Benzol. — Gibt beim
Erwarmen mit Eisenchlorid in alkoh. Ldsung eine dunkelgelbrote Farbung.

10-Bensoyl-phenthiasin Cy,Hy,ONS = CoH,<NCO G~ 0l B. Beim Erhitzen

von Phenthiazin mit Benzoylchlorid in Ligroin im Rohr auf 100° (FRAXNKEL, B. 18, 1844), —
Blattchen (aus Alkohol). F: 170,56% Sehr leicht laslich in Chloroform und heiBem Eisessig,
leicht in heiBem Benzol, Ligroin und kaltem Ather, ziemlich schwer in kaltem Alkohol. —
Laslich in konz. Schwefelsiure mit gelbbrauner Farbe, die beim Erhitzen in Violett iibergeht.

Phenthiasin-oarbonsinre-(10)-Athylester C;Hy,0,N8 = C,H,<NCOLCHd g
B. Beim Erhitzen von Phenthiazin mit Chlorameisensiureéthylester in Ather im Rohr auf
120° (FRAENKEL, B, 18, 1845). — Blattchen (aus Alkohol). F': 108—110°. Leicht ldelich in
Alkohol, sehr leicht in Ather, Eisessig, Benzol, Ligroin und Chloroform. Lé&slich in kalter
konzentrierter Schwefelsiure; die Ldsung zersetzt sich beim Erhitzen.

Phenthiazin - carbonséure - (10) - phenylester C,,H,,O,N8 =
G.H./\Mﬁg‘ff:),\c.n.. B. Aus Phenthiazin-carbonsiure-(10)-chlorid und Natrium-

phenolat in Alkchol auf dem Wasserbad (PascHxowzzxy, B. 24, 2008). -— Nadeln (aus
Alkohol). F:1649. Leicht l6slich in siedendem Eisesaig und Ather. Lost sich bei 169 in 410 Tin.
Alkohol und 50,6 Tin. Benzol.

Phenthissin - carbonskure - (10) - chlorid CyH,0NCIS = CH NN~ cH, s.

Beim Erhitzen von Phenthiazin mit Phosgen in Toluol im Rohr auf 100° (FragNKEL, B. 18,
1846; PascmRowszzxy, B. 24, 2906). — Nadeln oder Prismen (aus Alkohol). Monoklin
rismatisch (ScaavLL, B. 84, 2007; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 823). F: 167,50 (F.), 174—172° (P.).
hr leicht loslich in kaltem Chloroform und heiBem Eisessig, leicht in Ligroin, sehr schwer
in Ather (F.). Lost sich bei 17,5° in 219 Tln. Alkohol und 34 Tln. Benzol; die Lésungen sind
ﬁﬂmlich (P.). — Liefert beim Erhitzen mit Anilin auf 180° Phenthiazin und N.N’.Diphenyl-
arnstoff (F.). :
Phenthiazin-carbonséure-(10)-amid C,,H,,ON,8 = C.H‘/N\(COS'N’H_ﬁ)C.H‘, B.

Aus Phenthiazin-carbonsiure-(10)-chlorid und iiberschiissigem alkoholischem Ammoni

dem Wasserbad (PascEROwWEZKY, B. 24, 2008). — Ta}gln (aus Alkohol). F: m!;'f-kzd.zgf
Leicht loslich in siedendem Methanol und Ather. Lost sich bei 17,50 in 331,6 Tin. Alkohol
und 48,4 Tin. Benzol. — Zerfallt bei der Destillation in Phenthiazin und Cyansiure. Gibt
beién Erhit:sfxfz mit tiberschiissigem alkoholischem Ammoniak im Rohr auf 150° Phenthiazin
und Harnstoff.

Phenthiaxin-carbonséure-(10)-anilid C, H,,ON,S = C.H.MSH_;C,'EL)_\—C.H‘.

B. Beim Kochen von Phenthiazin-carbonssure-(10)-chlorid mit Anilin in Benzol
(PAscHKOWERZKY, B. 24, 2010). — Krystalle (aus Alkohol). F': 168—169°, Farbt a?gl?raffilgxl'
kulkft ;brhcll:& Iiglghfr igsh;l; in slledencll;;m A%xer und Chloroform; 16t sich bei 17,5° in 387 Tin
ohol u A . Benzol. — Beim Kochen mit Anilin erh&lt man iazi i
N.N'-Diphenyl-harnstoff. * Phenthiazin und

Phgrnthhi'qm - I‘Imrbonniure -(10) -diphenylamid Cy,H,,ON,8 =

CeH,<NICO-NCH))~ B, B. Beim Erhitzen von Phenthiazin-oarbonssure-(10)-chlorid

wit Diphenylamin auf 220—240° (PascHEROWRZKY, B. 24, 2013). — Blat: Alko)
F: 16152.h Ziemlich leicht 18elich in Alkohol und Ather, leicht in)kaltem Btgg::l.(aus hol).

Ph;é"(;}%‘gnc. oHarb(c’mslure -(10) - [phenyl - f - naphthyl - amid] CyyH,;ON,8 =
c.H‘_/[\(é ‘_bl__io__n;ﬂ__\_c.ﬂ‘. B. Beim Erhitzen von Phenthiazin-carbonssure-(10)-
chlorid mit Phenyl-f-naphthylamin auf 240—260° (PAscHxowxzKY, B. 84, 2014). — Warzen

(aus Alkohol). F:169—170°. Loet sich bei 15° in 180,7 Tin. Alko i
Leicht 10slich in siedendem Ather, sehr leicht in Riseesig. hol und in 20,5 Tia. Benzol
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Phenthiasin - carbonsiéure - (10) - [di - § -naphthyl - amid] Cy,H,ON,S =
CH SO0 NCioHall> G, B. Beim Erhitzen von Phenthiazin-carbonssure-(10)-

chlorid mit .ﬂ-Dim%l'xthylamin auf 260° (PAsCHROWEZKY, B. 84, 2914). — Krystalle (aus
Benzol 4 ohol). F: 2259, Ldat sich bei 16° in 801 Tln. Alkohol und in 181 Tin. Benzol.
Schwer loslich in siedendem Ather, leicht in Eisessig.

CCHl

10.10’-Carbonyl-di-phenthisgin CyH,ON,8, = s<C.H‘>N-co~N<g-g:>s. B.

Beimh Erhitzen von Phenthiazin oder Phenthiazin-carbonsiéure-(10)-amid mit Phenthiazin-
carbons#éure-(10)-chlorid auf ca. 260° (PASCEKOWEZKY, B. 24, 2011). Beim Erhitzen von
Phenthiazin mit Phenthiazin-carbonséure-(10)-chlorid in Benzol im Rohr auf 200° (FRAENKEL,
B. 18, 1848). — Blattchen (aus Eisessig), Nadeln (aus Benzol-Alkohol). F: 223—225° (F.),
2319 (P.). Lost sich bei 17° in 2300 Tln. glkohol und in 24 Tin. Benzol (P.). Sehr leicht l6slich
in Chloroform, léelich in Eisessig und Ligroin, sehr schwer 18slich in Ather (F.). Lost sich
unzersetzt in heiBer rauchender Salpetersiure (F.).

x.x-Dichlor-phenthiagin C,,H,NCLS. B. Neben anderen Produkten beim Einleiten
von nitrosen Gasen in eine Losung von Pfxenth.inzin in ather. Salzsiure (UxcER, K. A. Hor-
MANR, B. 20, 1365). — Blattchen (aus Alkohol). F: 225--227° (Zers.). Farbt sich an der
Luft allméhlich . Laslich in fast allen organischen Ldsungsmittein, unléslich in Wasser.
— Liefert beim Behandeln mit rauchender Salpetersiure x.x-Dichlor-x.x-dinitro-phenthiazin-
9-oxyd. — Ldslich in konz. Schwefelsiure mit intensiv roter Farbe. Die verdiinnte alkoholische

Losung wird auf Zusatz von Eisenchlorid und Silbernitre. griin. :

2.4.5.7(P) - Tetrachlor - phenthiagin C,,H,NCI,8, s. neben- a a1
stehende Formel. Zur Konstitution vgl. KeeRMANN, NOSSENKO, ~~ ~NH-__~
B. 48 [1913], 2817. — B. Beim Behandeln von Phenthiazin mit Lol
salpetriger S8aure und Erwiarmen des Reaktionsprodukts mit alkoh. i Sl
Salzsidure (UNcER, K. A. HoFMaANN, B. 29, 1363). In geringer Menge beim Einleiten von Chlor
in eine Ldsung von Phenthiazin in Chloroform bei 30° (U, H.). — Gelbliche Nadeln (aus
Benzol). F: 235°(U., H.). Schwer léalich in siedendem Alkohol, sehr schwer in kaltem Benzol
(U., H.), — Gibt beim Erwirmen mit konz. Salpetersiure und Eisessig auf dem Wasserbad
2.4.5.7(7) - Tetrachlor - phenthiazin-9 -oxyd (U., I-)Ie.). —— Loat sich in warmer konzentrierter
Schwefelsfiure mit tietvioletter Farbe (f‘Jr., H.).

2.4.5.7(P)-Tetrachlor - phenthiazin-8-oxyd C,,H;ONCLS, s. ol a1
nebenstehende Formel. B. Beim Erwirmen von 2.4.5.7(1)-Tetrachlor- o NH
Ehenthiazin mit konz. Salpeterséure und Eisessig auf dem Wasser- ., | | W
ad (UNeER, K. A. HoFMANN, B. 20, 1364; vgl. BrapY, SMILES, ST B0 N
Soc. 97 [1910], 1561). — Prismen (aus Eisessig). Nicht ganz rein erhalten.

®)

)
-ol

8-Nitro- phenthiasin -8 -oxyd C,,H,O,N,8, 8. nebenstehende ~~~ ~NH~ -~
Formel. B. Neben anderen Produkten beim Behandeln von Phen- | o
thiazin mit Salpeterssure (BERNTHSEN, B. 17, 2858; A. 280, 101; ~— 80~~~ N0z
ScHaroscENIEOW, JK. 38, 232; C. 1900 11, 340; vgl. KERRMANN, NoSSENKO, B. 46 [1913],
2814). — Wurde nicht rein erhalten. Schwer léslich in Eisessig (ScH.). — Gibt bei der Reduk-
tion mit Zinnchloriir und Zinn in heiBer Salzséure 2-Amino-phenthiazin (B.).

2.4-Dinitro-phenthiasin C,,H,0,N,8, s.nebenstehende Formel. NOsx
B. Beim Erwirmen von 2-Pikry1nmino-t.hioil_1enol mit alkoh. Kali- ~ - NHE~_~
lauge (KEmrMANN, B. 88, 2608). — Dunkelrotbraune Nadeln (aus [ | |\/
Alkohol). Unltalich in Wasser, loslich in Alkohol, leichter ldelich in ~~~~8— N0
Eisessig mit dunkelbraunroter Farbe. Die alkoh. Lsung wird auf Zusatz von Natronla:
blauviolett. — Beim Kochen mit Zinnchlortir und alkoh. Salzsiure erhalt man das Zinnchlorid-
Doppelsalz des 2.4-Dismino-phenthiazins.

2.7-Dinitro - phenthiazin -8 -oxyd C,,H,O0,N,S8, s. neben- ~NE~ -~
stehende Formel. B. Neben 2.x-Dinitro-phenthiazin-9-oxyd aus OsN- [ l-NO
Phenthiazin und Salpetersiure (D: 1,44) bei 0° (BERXTHSEX, B.17, + - 80~~~ "%
611; 4. 280, 116). — Gelbrote Nadeln oder Prismen (aus Anilin). Zersetzt sich beim Erhitzen
(B.). Sehr schwer ldalich in den gewdhnlichen L#sungsmitteln, schwer in Eisessig und
siedendem Ligroin (B.). Léslich in K:nmonin.k und Alkalilaugen mit blutroter Farbe; wird
aus den Ldsungen durch Sauren unverdndert gefallt (B.). — Wird beim Erwirmen mit
Zinnchlortir und Zinn in Salzsdure zu 2.7-Dismino-phenthiazin reduziert (B.). Uber die
Einw. von Phenol und konz. Schwefelssure vgl. SMiLes, HiLpirch, Soc. 98, 1602; Krur-
MANN, LieveemaxN, FruMging, B. 51 [1918], 474. Beim Behandeln mit Phenetol in

5.
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kong. Schwefelsiure und Eisessig und Versetzen der mit Wasser verdtinnten, zum Sieden
erhitzten Ldsung mit Ammoniak erhilt man die Anhydroverbindung des 2.7-Dinitro-phen-
thiazin-[hydmxy-(4-5thoxy-phenylats)]-(9) (s. u) (K., L, F.; vgl. Sm., H,, Soc. 98, 150),

2.7 - Dinitro - phenthiazin - [hydroxy - (4 - ithoxy - pheny- o NH
1at))-(8) C, H,,0,N,S, 5. nebenstehende Formel, — Anhydro-
verbindung C,oi{, sNsS. B. Man behandelt 2.7-Dinitro-phen. 0N\ _J_ 5 | | xo,
thiazin-9-oxyd mit Phenetol in konz. Schwefelséure und Eisessig HO™ CeHq- 0-CyH;
und versetzt die mit Wasser verdiinnte, zum Sieden erhitzte
Losung mit Ammonisk (KEHRMANN, LigveERManN, FruMmkiNg, B. 51 [1918]), 475; vgl.
Smrres, Hiiprren, Soc. 98, 150). — Rote Prismen oder dunkelrote, griinglanzende Kérner
{aus_Alkohol und Benzol). F: 230° (K., L., F.). Die Lésungen fluorescieren orangegelb (K.,
L., F.). — Sulfat. Hellgelbe Krystalle (K., L., F.).

lO-Methyl-s.'l-dinitro-phenthiazin-9-oxyd Cy3H,O4N, S, ~N(CH3) «
8. nebenstehende Formel. B. Aus 10-Methyl-phent£iazin und 0N " J.xo
Salpetersiure (D: 1,48) unter Kiihlung (BERNTHSEN, B. 17, "% .~ ~<80. ~ 802
2855; A. 280, 128). — Nadeln. Unloslich in Alkalilaugen (B.). — Gibt beim Erwirmen
mit Zinnchloriir und Salzséure 10-Methyl-2.7-diamino-phenthiazin (B.).

10 -Methyl-2.7 - dinitro - phenthiazin-{hydroxy-(4-&th- _~_N(CHa)__-
oxy-phenylat)}-(8) Cy,H,,O,N,S, 5. nebenstehende Formel. | \’ \, j

B. Das Sulfat entsteht aus 10-Methyl-2.7.dinitro-phenthiazin. OsN-\__'_g L __'X0,
9-oxyd, Phenetol und konz. Schwefelsiure (SmiLes, HiLpircs, HO  CeHo-0-CH,
Soc. 83, 152). — Wurde nicht rein erhalten (vgl. KEHRMANN, g
LievErRMANN, FRUMKINE, B. 51 [1918], 474).

10 - Acetyl - 2.7 - dinitro - phenthiazin - © - oxyd 1/\/N(CO-CE;)\ o~

Gy H,O4N,8, s. nebenstehende Formel. B. Beim Behan- 0N
deln von 10-Acetyl-phenthiazin mit Salpetersure (D: 1,5) M~ 30— -"NOs
und Eisessig unterhalb 4° (BerwrusEN, A. 230, 122). — Hellgelbe Nadeln. Laslich in
verd. Kalilauge mit gelbroter Farbe. — Gibt bei der Reduktion mit Zinnchlorir und Salz-
séure und nachfolgender Einw. von Ferrichlorid Lavrusches Violett (Byst. No. 4387).

2.x-Dinitro-phenthiazin - 8 - oxyd CisH,O:N;8, s. neben- .~ _NH-__
stehende Formel. B. Neben 2.7-Dinitro- ﬂenthiazin-Q-oxyd | | }NO:
aus Phenthiazin und Salpetersiaure (D: 1,44) bei 0° (BERNTHSEN, 50~ NOz
B. 17, 613; 4. 280, 133). — Hellgglbes Pulver. Kaum léslich in Wasser, sehr schwer léslic

lutroter Farbe (B.). — Gibt bei der Reduktion mit Zinnchlorir und Salzsédure und nach-
folFenden Oxydation des nicht naher beschriebenen 2.x-Diamino-phenthiazing mit Ferri-.
chlorid x-Amino-phenthiazim.(2) (Byst. No. 4367) (B.). Uber die Einw. von Phenol und konz.
%chwefelsﬁ.ure vgl. Smires, Hiuprren, Soc. 98, 1697; KEHRMANY, Lievermaww, FRoMKINE,
. 51 [1918], 474.

x.x-Dichlor-x.x-dinitro-phenthiasin-8-oxyd CisH,ON,CL,8. B. Beim Behandeln
von x.x-Dichlor-phenthiazin mit rauchender Salpetersaure (Unozg, K. A, Hormaxx, B.
20, 1368). — Gelbe Nadeln (aus Salpetersaure).

2.4.5.7- Tetrtnitro -phenthiagin -9 - oxyd C,sHO,N, 8, s. OsN NOy
nebenstehende Formel.  Zur Konstitution vgl.  KEHRMANN, ~~NH~_
Nossexxo, B. 46 [1913], 2818; K., RinNgxr, B. 48 [1913], 3018, — ‘/ /,/ j

B. Beilr)n Ilﬂrhitzﬁn von Phgnthiazin mit tiberschiissiger Salpeter- O\ g0 ~~._'"NOy
siure (D: 1,56) (BarNerT, MILES, Soc. 88, 1257). — Gelbe talle (au i .
Schmilzt nicht bis 2500 (B., Sm.). Nicht ganz rein erhalten (vel. X, N., B. é’[fsgl]t,rggggnfoﬂ
NaCy,H,0,N,S + C,,H,0,N,S. Roter b?i:demhmg (B., SM.).

hz.l ((;.}V-;Itl;mzl-?;ammo-mph- ’/\, N ,/\
thoi-(1)], 2- Methy!l - fnaphtho-2'.1"; | |
4.5-0a201]1) CyH,ON, Formel I L r j’\O’é B ML S g tom
o 1B.:ll‘li - 2&1‘:‘11{91311- [2 - amino - thionaph-~ ~ ~
0l-(1)]), 2-Methy: -[naphtho-2'1":4.5-thiagol] Lce 8, Formel II. B. Bei: -
dation von Thioessigsdure-f-naphthylamid mit uberaclﬁ}uhliqgem Kaliumferrioyani:l ‘itrpsl:ﬂ?.
Lﬁsuxf (JacoBsON, StLLwaLp, B, 21, 2628; RUPE, SBoEWARZ, C. 1905 I, 100). — Blatter
(aus Alkokol). Schmilzt nach dem Trocknen ither Schwefelsiure bei 48° (J., Scawanz, 4.
77, 259). Destilliert unzersetzt (J., BULL.). — Gibt beim Erhitzen mit %enzu.ldehyd und
Zinkchlorid auf 160—170° 2-Styry-[mphtho-2’.1’:4.5-thiazol] (8. 83) (R., Scawanz).

) Zur Btellungshezeichnung in diesemn Namen vgl. Bd. XVII, 8. 1—3,

—N
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S
1-Amino-naphthol-(2)-hydrochlorid mit wasserfreiem Natriumacetat und \/' d-cHs
Eisessig (MicHEL, GRANDMOUGIN, B. 25, 3432). Bei der Destillation von ~0~
1-Acetamino-naphthol-(2) (BorrcHER, B. 18, 1399; M., Gr.). — Anisartig riechendes O1 (B.).
Erstarrt nicht bei —15%; Kp: 300° (M., Gr.). D"*: 1,1817 (M., Gr.). Ziemlich schwer fllichtig
mit Wasserdampf (M., Gr.). Leicht léslich in den gewohnlichen Losungsmitteln; leicht léslich
in verd. Siuren (M., Gr.). — 2C,,H,ON + 2HCl 4 PtCl, + 2H,0. Hellgelbe Krystalle (B.).

8.N-Athenyl-[1-amino-thionaphthol-(2)], 2-Methyl-[naphtho- ~
’8':4.5-thiszol] ) C,,H, NS, s. nebenstehende Formel. B. Neben
anderen Produkten beim Trhitzen von Essigsaure-a-naphthylamid mit ~-">~—N
Schwefel (A. W. Horuaxw, B. 20, 1800). Bei der Oxydation von Thio- |_ | _d.com,
essigsdure-a-naphthylamid mit iiberschiissigem Kaliumferricyanid in ™~ ™87
alkal. Lésung (JacoBsoN, B. 20, 1898; RurE, ScEwarz, C. 1905 1, 100). — Prismen (aus
Alkohol). F: 94,5—95,5° (J., B. 80, 1898). Sehr leicht 1éslich in Alkohol (J., B. 20, 1898). —
Liefert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in schwefelsaurer Losung Phthal-
saure (J., B. 81, 2625). Beim Erhitzen mit Phthalsaureanhydrid und etwas Zinkchlorid
auf 190—210° erhilt man 2.Phthalylmethyl-[naphtho-1'.2":4.5-thiazol] (s. u.) (J., B. 21,
2630). — 2C,,H NS + 2HC1 4- PtCl,. Nadeln (H.).
,,2-Phtfxa1ylmethyl-[naphtho-1’.2’:4.5-thiazol]“ CyoH;;04NS =
CigHy<N>C-CHCGISCH, oder C,OH.<§>C-CI({)~7—C\ . B. Beim Erhitzen von
\CO/CGHI

2 - Methyl - [naphtho - 1°.2°: 4.5 - thiazol] mit Phthalséureanh{;irid und etwas Zinkchlorid
auf 190—210° (Jacossown, B. 21, 2630). — Gelblichbraune Nadeln (aus Nitrobenzol). —
Zerfallt beim Erhitzen mit konz. Salzsdure auf 220—230° unter Bildung von 2-Methyl-
[naphtho-1".2°:4.5-thiazol]) und Phthalsiure.

4. O.l\; - Jtl;egy}l{ - 0[1‘3 - ;minlol- CHs CHy CHs
naphthol-(1)] C,,H,ON, Formel 1. : N\ N

O.N -Athenyl - [2.4.5 - trichlor- & &% ¢ ¥
8-amino-naphthol-(1)] (,, Trichlor. L L II. Ql-/l\/ 1L Br- ! '
methyl-naphthoperioxazol) - l/ L | [\Ej
C,sH,ONCl,, Formel II. B. Beim Ein- L - T S
leiten von Chlor in eine Lésung von Cl Br Br
8-Acetamino-naphthol-(1) in Aceton (FicHTER, KUHNEL, B. 42, 4750). — Hellgriine Nadeln
(aus Eisessig). Schmilzt nicht unterhalb 300°. Ist gegen Alkali bestdndig.

O.N - Athenyl - [2.4.5 - tribrom - 8 - amino - naphthol - (1)] (,,Tribrom-methyl-
naphthoperioxazol®) C;;H,ONBr,, Formel III. B. Man behandelt 8-Acetamino-naph-
thol-(1) mit Brom in warmem Kisessig und kocht das entstandene Dibromid des 0.N-Athenyl-
[2.4.5-tribrom-8-amino-naphthols-(1)] (s. u.) mit Zinnchloriir in Eisessig und etwas konz.
Salzsaure (FICHTER, (GAGEUR, B. 89, 3333). — Nadeln (aus Eisessig oder Benzol). F: 215°,
Unléslich in Alkalilaugen. — Beim Behandeln mit Brom in Eisessig erhilt man das Dibromid.

Dibromiddes O.N-Xthenyl-[2.4.5-tribrom-8-amino-naphthols-(1)}C,,H,ONBr,
+2Br. B. s. bei O.N-Athenyl-[2.4.5-tribrom - 8 - amino - naphthol - (1)] (FICHTER, GAGEUR,
B. 88, 3333). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 2359 Bestindig gegen Sauren und Alkali- -
laugen. Geht beim Kochen mit Zinnchlortir in Eisessig und etwas konz. Salzséure in O.N-
Athenyl-[2.4.5-tribrom-8-amino-naphthol-(1)] tiber.

5. 2-a-Furyl-indol C,,H,ON, Formel 1IV.

8-a-Thienyl-indol 8, ~
Formel V. 2 ManC“e}:l'uI{zt Iv. [/l
a - Acetothienon - phenylhydrazon
(Bd. XVII, 8. 28%) mit %i.nkchlorid erst auf dem Wasserbad, dann 4 Min. lang auf 180°
(BruNck, A. 879, 201). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 162°, Sublimiert. Leicht
l6elich in Ather, Chloroform und Eisessig, schwerer in Benzol, Alkohol und Schwefelkohlen-
stoff, unldelich in Waaser, -~ Gibt beim Behandeln mit Brom in Chloroform 2.3.x.x.x.x-
Hexabrom - [2- « - thienyl-indolin] (S. 61). — Pikrat CuHﬁIS + C,H,0,N,. Dunkelrote
Blattchen. F: 187°. Teicht 1dalich in Alkohol, Ather und Benzol, sehr schwer in Ligroin.

8-Nitroso-8-a-thienyl-indol ON,S, &.nebenstehende ~~————C-NO HC—OH
Formel.  Vgl. bierru - Oramint .4 thioayL hudolenin, Syat. No. g b—d.sbm

Mmaphtho -1'.2': 4,5 - oxazol]!) C,,H,ON, s. nebenstehende For-
mel. B. Neben 1-Acetamino-naphthol-(2) bei 4—5-stdg. Erhitzen von

3. O.N- Athenyl - [1-amino -naphthol-(2)], 2- Methyl- [‘

(ﬁK ch—(fn r \l——-—CB EC——-(,:H
\NH/G-————-é-O- H T A ~NH-~ +8-CH

R
') Zur Btellungsbessichnung in diesem Namen vgl. Bd. XVII, 8. 1—8.
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3. Stammkerne Cu,HuON.
H,C—N

1. 2-u-Naphthyl-A*-ozazolin C,H,ON = i o . B. Bei kurzem Er-
H,0-0-C-CyH,
wirmen von a-Naphthoesdure-[f-brom-dthylamid] mit alkoh. Kalilauge suf dem Wasserbad
(SAULMANS, B. 88, 2638). — Krystalle. F: 50°. Léslich in Alkohol und Ather. — 2C;,H,;0N
+H,Cr,0,. Gelb. — 2C;;H;,;ON + 2HCl 4+ PtCl,. Gelbe Nadeln. :
H,C—N
2.¢-Naphthyl-42-thiagolin C,,H;NS =H’é s-dom B. Beim Xochen von
B Toy ]
Thio-a-naphthoesdure-amid mit Athylenbromid (SaviMaxy, B. 88, 2635). — Ol — Pikrat
C,H, NS +CgH O,N;. Gelbe Krystalle (aus Ather). F: 162°,
HC—N .
-f- .y L. = ! . B. -
2. 2-f-Naphthyl-A*-oxazolin C,H,ON H,é- 0-G.C.H B. Bei kurzem Er

wirmen von f-Naphthoesdure-[f-brom-dthylamid] mit alkoh. ?(aiilauge (SAauLmMANN, B.
38, 2638). — OL — 2CyH,;,ON + H,Cr,0,. Gelb. .
H,C—N

aje - ’- == .

9.8-Naphthyl-A%-thiazolin C;;H;,NS H, boged. CuH,

Thio-f-naphthoesiure-amid mit iiberschiissigem Athylenbromid (SAvrLmanw, B. 88, 2634).
Beim Erhitzen von Thio-g-naphthoesdure-amid mit f-Brom-dthylaminhydrobromid auf 150°
bis 160° (8.). — F: 80°, Loslich in Alkohol, Ather, Ligroin und Benzol. — C,;H,,NS + HBr.
Gelbliche Krystalle (aus Alkohol). F: 213° . Schwer loslich in kaltem Wasser. — 2C,yH,,NS
+2HCI4 PtCl,. Krystalle. F: 218°,

3. 3-Phenyl-f.y-benzisoxazolin C,;H,,ON, s.nebenstehende ™~ ———CH- CeHs
Formel. B. Aus o-Nitro-benzophenon bei der Reduktion mit Alumi- (| §

niumamalgam in Ather oder bei der elektrolytischen Reduktion in alkoh. NH
Lésung (BAEZNER, GarDIOL, B. 89, 2513). — Krystalle (aus Benzol + Ligroin). F: 116,5°.

4. 2-Methyl-phenoxazin C,;H,,ON, s.nebenstehende Formel. -~ ~NH~ -
B. Beim Erhitzen von 6-Amino-m-kresol (Bd. XIII, S. 590) mit k/r | j,cn
Brenzcatechin im mit Kohlendioxyd gefiillten Rohr auf 250—=260° T~0—" 3
(KEHRMANN, 4. 822, 17). — Krystalle (aus Ligroin). F: 123—125° Ist in den meisten
Loésungsmitteln leichter loslich als Phenoxazin. — Léslich in konz. Schwefelsiure mit rot-
violetter Farbe, die sich beim Erwirmen vertieft.

B. Beim Xochen wvon

4, Stammkerne C,,H,;;ON.
H,C-CH,-N
1. 2-a-Naphthyl-A*-dihydro-1.3-oxazin C,H,,ON = H: o 0’_ 4. O,

H,C-CH;-N
2-¢-Naphthyl-A3-dihydro-1.8-thiagin C, H, NS = __* s . : .
a-Naphthy ydro 143 H,[E 8 (H) CyoH, B. Beim

Kochen von Thio-a-naphthoeséure-amid mit Trimethylenchlorobromid (SaviMaxww, B. 88,
2638). — F: 103°. Ziemlich schwer léslich in kaltem Alkohol, Ather und Benzol. — C, H,,NS
+HCL Krystalle. Zersetzt sich bei 260°. — 2C, H,;,NS-+2HClI+ PtCl,. Gelb.

H,C-CH,-N
2. 2-f-Naphthyl-A*-dihydro-1.3-oxazin CyH, ON = _* ' .
p-Naphthy v uEsTN = 10080, 0H,
H,C-CH,'N
2-3-Naphthyl-A4%-dihydro-1.8-thingin C,,H,,NS = _ ! 2 . B ;
p-Naphthy ydro C,.H,y H,(l: b C.H, B. Beim

Kochen von Thio-f-naphthoessure-amid ' mit Trimethylenchlorobromid (SaviMawx, B.
88, 2635). — F: 82°, Léelich in Alkohol, Ather und Chloroform. — 2C, H,,N8 +- 2HC!1 - PtCl,.
Hellgelb. — Pikrat CyH,;yNS + C,H;0,N;. Gelbe Krystalle. F: 1699 Sehr schwer 15slic

in Ather und Wasser. .

3. 5-Methyl-2-a-naphthyl-M-oxasolin CyH,ON— 0N B
: 4 PRERY u Bt T OH, HC-0-C-CH,

Bei kurzem Erwirmen von o-Naphthoesdure-[-brom-propylamid] mit alkoh. Kalilauge
auf dem Wasserbad (SaviMaNN, B. 88, 2630). — Fltissigl.q— 20, H ON+2HCI+Pth .
Hellgelbe Nadoln. F': 197%. — Fikrat G H,,ON + C/H,0N, Gelbe Krystalle (aus Ather).
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; H,C—N
- o B -A%-thiagolin = . i
5-Methyl-8-x-naphthyl-4 C,H,,NS CH, H d.g.d.c B. Beim

, oL
Erhitzen von Thio-a-naphthoessure-amid mit ﬂ-Brom-propylnmin-hydrot;ro;nid auf 150°
(Savimaxy, B. 83, 2635). — Ol .
H,C—

N
- M -2-5- A3 = . B
4. 5-Methyl-2-f-naphthyl-A*-oxazolin C,H,,ON CH,-Hb- o- (UJ-CmH,

Bei kurzem Erwirmen von p-Naphthoesidure-[f-brom-propylamid] mit alkoh. Kalilaufe
auf dem Wasserbad (SaviMaxw, B. 88, 2639). — Sirup. — 2C, H,,ON + 2HCl + PtCl,.
Hollgelbo Krystalle. F: 20°. — Pikrat CuHouON + CH,0.N,. Gelbe Rrystalle (aus Ather).

: 1970,

5. 2.6-Dtmethyl—g)henowazfn C,,H,,0N, s.nebenstehende cg,. —~ NH~ ~
Formel. B. Neben 2.7-Dimethyl-phenoxazin beim Erhitzen r . CH
aquimolekularer Mengen 6-Amino-m-kresol und 4-Methyl-brenz- i E
catechin im Rohr auf 240—260° (KxHRMANN, B. 84, 1623; 4. 882, 19). — Nadeln (aus
Alkohol)., F': 179°. Zeigt in Losung keine Fluorescenz. — Lost sich in konz. Schwefelsaure
zunichst fast farblos; bei lingerem Stehenlassen, rascher beim Erwarmen, wird die Ldsung
unter Bildung von Schwefeldioxyd tief blauviolett.

8. 2.7-Dimethyl-phenoxazin C,H,,0N, s.nebenstehende o NH o~
Formel. B. s. bei der vorangehenden ex"f)indung (KEHFRMANN, CH;- /‘ |Cn’
B. 84, 1623; A. 322, 19). — Blattchen (aus Benzol). F: 204—205° S~ 0N
(K.). Die Losungen fluorescieren nicht (K.), — Liefert bei der Einw. von Oxydationsmitteln,
z. B. Brom oder Eisenchlorid in Alkohol oder Benzol, Dimethylphenazoxoniumsalze vom
Typus nebenstehender Formel (K.; K., Bousis, B. 50 [1917], 1664; N
K., Saxpoz, B. 50, 1687). Beim Behandeln mit Pikrinsure und
Brom in Alkohol erhélt man ein ,.teilchinoides'* Pikrat [violettes CHa-\ __ ' g -~ - CHs

tallpulver; sehr schwer loslich in kaltem Alkohol] (K.; K. Bovu.). :
— Die Ldsung in kalter konzentrierter Schwefelsiure ist fast farblos; Ac
bei lingerem Stehenlassen, rascher beim Erwarmen, wird sie unter Bildung von Schwefel-
dioxyd tief blauviolett (K.).

8.7 - Dimethyl - phenthiazin, ,,Thio-di-p -tolylamin* ~ o NH~ -~
Cy H)y N8, 8. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von .. 3 CH,
p-p-Ditolylamin mit Schwefel auf 220° (KERRMANN, B, 89, 914). 2 >~ 8"~ ~
— Griinlichgelbe Blatter (aus Eisessig). F: 219—220° (K.). Unléslich in kaltem Wasser,
schwer in kaltem Eisessig, 1dslich in Alkohol (K.). — Liefert bei der Oxydation mit Eisenchlorid
in Eisessig und etwas zsdure 2.7-Dimethyl.phenazthioniumchlorid (K.; K., DISERENS,
B. 48 [1915], 327). — Lost sich in konz. Schwefelsdure mit roter Farbe (K.).

2.7 - Dimethyl - phenasthioniumhydroxyd C,H,,ONS, s.
nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. bei Aminophenoxazin, \|/N\]/\
8yst. No. 4344. — Chlorid C,H,,NS-CL." B. Bei der Oxydation CHs-" ' g '~ CHs
von 2.7-Dimethyl-phenthiazin mit Eisenchlorid in KEisessig und .
etwas Salzssure ( , B. 89, 915; K., Diserzxs, B. 48 OH
[1915], 327). Nicht rein erhalten. Gibt beim Umkrystallisieren aus Salzsiure das ,,halb-
chinoide** Chlorid [schwarze Nadeln; ziemlich leicht léslich in Wasser mit gelblichroter
Farbe; die Lisung zersetzt sich beim Aufbewahren] (K.; K., D.).

K. Stammkerne C,Hgn—70ON.

1. Stammkerne C,;H,ON,
1. 8- Phenyl - o.f - benzisoxazol, 3 - Phenyl - indoxazen [\l
-

C-CeHy
C,,H,ON, s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von o-Brom- N X
benzophenon mit Hydroxylamin in alkoholisch-alkalischer Losung (CATH- 0~
OART, V. MEYER, B. 25, 1498; Hochster Farbw., D. R. P. 66826; Frdl. 8, 993; MoNTAGNE,
R. 27, 340) oder von o-Brom-benzophenon-oxim in Natronlauge (Ca., MEY., B. 25, 1499,
3294). Sohwierig;r aus o-Chlor-be henon-oxim bei ngrem Kochen mit Nstronlnuge
(Ca., Mzv., B, 85, 3295). Aus o-Jod-benzophenon beim Behandeln mit Hydroxylamin in
alkal. Losung bei Zimmertemperatur oder aus dem Oxim beim Erwirmen mit Natronlauge
(WacHTER, B. 86, 1745). Aus o-Nitro-bengophenon-oxim beim Kochen mit Natronlay,

(Mxy., B. 86, 1251). Aus hoherschmelzendem 2-Amino-benzophenon-oxim (Bd. XIV, 8. 77)
durch Diazotierung in verd. Salzsdure bei Zimmertemperatur und Erhitzen des Reaktions-
gemisches (v. MxyxNBURG, B. 96, 1858). — Riecht eigenttimlich siillich (Jaxcer, Z. K.
44, 56). Nadeln oder Tafeln (aus Ather oder Alkohol). Rhombisch bipyramidal (J.; vgl
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Groth, Ch. Kr. 5, 603). F: 82,5° (Mo.), 83—84° (Ca., MEY., B. 85, 1498; H. F.; v. M.), 84°
(J.). Siedet bei 331—336° unter geringer Zersetzung (Ca., MEy., B. 85, 3284). D%:1,295
(J.). Unlselich in Alkelilaugen und Salzséure (H. F.; Mo.). — Ist gegen r&uphen.de §alzs§.ure
bei 200° bestdndig (Ca., MEY., B. 28, 3296). Liefert beim Behandeln mit Nat_num in nedeqdem
absolutem Alkohol x-Amino-2-oxy-diphenylmethan (Coux, M. 15, 855). Gibt beim Erhitzen
mit Jodwasserstoffddure (D: 1,7) und rotem PhosEhor im Rohr auf 140—160° 2-Oxy-benzo-
phenon (Co., M.17, 102). Gibt mit eiskalter rauchender Salpetersiure 5.7-Dinitro-3-phenyl-
indoxazen (Ca., MEY., B. 25, 3296). Bei gelindem Erwarmen mit ca. 40%/, 80O, enthaltender
Schwefelsdure entsteht [3-Phenyl-indoxazen]-disulfonséure-(x.x) (Syst. 1%0.4 33) (Co., M.
15, 645).

8-[4-Brom - phenyl] - indoxasen C,;H,ONBr, s. nebenstehende ™
Formel. B. Aus 2.4’-Dibrom-benzophenon-oxim beim Erhitzen mit l\/l
Natriuméthylat-Losung im Rohr (HEIDENREICH, B. 27, 1454). — Nadeln.

F: 132——13&’.

x.x - Dibrom - 8 - phenyl - indoxaszen C;;H,ONBr,. B. Wurde einmal aus 3-Phenyl-
indoxazen und Brom erhalten (Comx, M. 15, 651). — Nadeln. F: 148—149°. Sehr leicht
loslich in Ather, schwer in Alkohol und Eisessig. — Ist gegen Kochen mit Natriumathylat-
Losung bestiindig. _

6 - Nitro - 3 - phenyl -indoxasen C;,H;0,N,, s. nebenstehende I/ ———C-CeHs
Formel. B. Aus 2-Jod-4-nitro-benzophenon beim Kochen mit salz- o,x.I_
saurem Hydroxylamin und Natronlauge oder aus dem Oxim beim
II?ochen mit Natronlauge (WILLGERODT, GARTNER, B. 41, 2819). — Krystalle (aus Alkohol).

: 1390,

(ﬁ-CcH‘Br
\0/.N

\o/N

6.7-Dinitro-8-phenyl-indoxasen C,,H,0;N,, 8. nebenstehende O0gN: -~ ———C-CeHs
Formel. Zur Konstitution vgl. MEISENHEIMER, ZIMMERMANN, |\ o N
v. KuMMER, 4. 446 [1926], 215 Anm. 1. — B. Beim Eintragen von 0

3-Phenyl-indoxazen in eiskalte, rauchende Sa}geters&ure (CATHCART, NOs
V. MeYER, B. 25, 3206). — Krystalle (aus EKisessig). F: 239—241° (C., M.).
8-Phenyl-a.f-bensisothiagol-1-dioxyd, ,,Phenylbenzalsultim* C,H,O,N8 =
C,H¢/\C(gbljﬁ)>N. B. Aus Benzophenon-sulfonsiure-(2)-chlorid in Ather beim Einleiten
von Ammoniak (REMSEN, SAUNDERS, Am.17, 358; vgl. Norris, Am. 24, 471). Aus Pseudo-
saccharinchlorid (S. 39) beim Behandeln mit Benzol und Aluminiumchlorid in der Kailte
(FriTscH, B. 28, 2205). — Tafeln (aus Alkohol oder Benzol). F: 163° (unkorr.) (R., S.), 1649
(F.). Leicht l8slich in heiBem Alkohol, unléslich in Wasser (R., S.). — Liefert beim Erwirmen
mit Benzol und Aluminiumchlorid Diphenylbenzylsultam (S. 83) (F.).
68-Nitro-8-phenyl-a.S-bensisothiasol-1-dioxyd C,,H,O,N,8, S ~————0- CeHjs
s. nebenstehende Formel. B. Aus 4-Ni.ro-benzophenon-sulfon- O,N‘I\ - /§
séure-(2)-chlorid beim Erwarmen mit konz. Ammoniak im Rohr auf 80,
dem Wasserbad (Horris, Am. 88, 251; vgl. Norris, Am. 84, 487). — Hellgriine Kérner.
F': 234° (unkorr.) (H.). Leicht léslich in Benzol, schwer in Alkohol, unléslich in Wasser (H.).
— Liefert beim Erhitzen mit Salzsdure im Rohr auf 200° das Ammoniumsalz der 4-Nitro-
benzophenon-sulfonsaure-(2) (H.). Wird bei langem Erhitzen mit konz. Ammoniak auf dem
Wasserbad zersetzt (H.).

2. 3-Phenyl-p.y-benzisoxazol,3-Phenyl-anthranilC,,H,ON, — ~===C-CeHs
s. nebenstehende Formel. B. Entsteht in geringer Menge aus ’i’henyl- L l\
2 -nitro- phenyl]-methan beim Erhitzen fiir sich oder in flissiggm " ~N-~
araffin auf etwa 300° (KrieoL, B. 42, 5983). Aus 2-Nitro-benzaldehyd beim Behandeln
mit Benzol in Gegenwart von Schwefelsiure (K., B. 41, 1849). Aus 2-Nitro-benzophenon
durch Reduktion mit Zinn in heiBem Eisessig (BAMBERGER, LINDBERG, B. 42, 1723; vgl. a.
B., ELakr, B. 86, 1615). -Aus 2-Amino-benzophenon beim Behandeln mit schwefelsaurer
Sulfomonopersiure-Lésung (B., L.). — Charakteristisch riechende, gelbe Prismen (aus Petrol-
ather). F: 52—53° (B., L.). Verﬂﬁcll::ilgt sich allméblich mit Wasserdampf (B., L.). Fast
unléelich in Wasser, schwer l6elich in kaltem Petrolither, leicht in Ligroin, sehr leicht in den
itbrigen organischen Lésungsmitteln (B., L.). — Liefert beim Erhitzen in fliissigem Paraffin
auf 280—300° Acridon (K., B. 48, §93; B., L.). Beim Behandeln mit Natriumnitrit und
Schwefelsdure bei —15° erhilt man geringe Mengen der entsprechenden, nicht niher be-
schriebenen Diazoverbindung und als Hauptprodukt Acridon (B., B. 48, 1710, 1718, 1721). —
Verbindung mit Quecksilberchlorid. Nadeln (B., L.). — Pikrat. Gelbe Nadeln.
Schwer loslich in Alkohol (B., L.).

3. O.N-Benzen Lﬂmmino-ghinolﬁ; 2-Phenyl-benzoxasol O N
. Aus /8
o0 CeHs

C,3H ON, s. nebenstehende Formel. nzoeshure-[2-nitro-phenyl}-
ester durch ErwArmen mit Zinn und starker Salzsiure auf dem PWuser-
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bad und Aufspalten der entstandenen Zinnverbindung mit Schwefelwasserstoff in der Kalte
(HisNER, 4. 210, 384; vgl. BorrcaEr, B. 18, 631; EmnnmorN, 4. 811, 39; vgl. a. H, 4.
208, 200). Aus 2-Amino-phenol durch Kochen mit Benzaldehyd (WHEELER, Am. 17, 400),
durch schwaches Erwirmen mit Benzoylchlorid und Destillieren des Reaktionsprodukts
(LADENBURG, B. 8, 1526), durch lingeres Erhitzen des salzsauren Salzes mit Benzoylchlorid
(H., A. 210, 385; vgl. a. H., Momsg, B. 7, 1319; H., A. 908, 290), durch Destillieren mit
Benzamid (Wx.), durch Erwadrmen mit Benziminomethylither anf dem Wasserbad (W=.,
Am. 17, 3989), durch Destillieren mit Benzonitril (WH.), durch Erhitzen mit Benzanilid im
Rohr auf 250° und Destillieren des Reaktionsprodukts (WH.), in geringer Menge beim Erhitzen
mit Phthalsiéureanhydrid und nachfolgendem Destillieren (L., B. 8, 15627). Aus 2-Benzamino-

henol beim Erhitzen fiber den Schmelzpunkt (H., 4. 210, 385, 388). Entsteht neben anderen
Brodukten aus [2-Benzoyloxy-phenylj-urethan beim Destillieren im Vakuum (RansoMm,
B. 81, 1083; Am. 28, 19). Aus 3-Bengoyl-benzoxazolon (Syst. No. 4278) bei der Vakuum-
destillation (R., B. 81, 1065; vgl. R., B. 81, 1288). Entsteht auch beim Erhitzen von Benz-
oxazol-thion (Syst. No. 4278) mit Benzoylchlorid und Behandeln des &ligen Reaktions.
produkts mit Soda-Losung (KaLckHOF?, B. 18, 1828).

Nadeln (aus verd. Alkohol), Blattchen (aus verd. Salzs&ure oder aus verd. Schwefelsaure).
Zeigt beim Erhitzen einen angenehmen Geruch. F: 101—102° (RaxsoM, B. 81, 1063; Am.
28, 19), 103° (HiUBNER, MoRrsE, B. 7, 1319; H., 4. 810, 385; LApENBURG, B. 9, 1526;
WHEELER, Am. 17, 399). Kp: 314—317° (L.). Ist mit Wasserdampf flichtig (Wm.). Leicht
loelich in Eisessig, Petromt}lx)er.und Chloroform (H., A. 810, 385), in Alkohol (H., 4. 210,
385; L.; R.), loslich in kaltem Ather (R.), in Benzol (H., 4. 210, 385; R.), schwer loslich in
Ligroin (R.), etwas 18slich in siedendem Waaser (H., 4. 210, 385; R.), unldelich in kaltem
Wasser (L.). Leicht 16slich in konz. Salzsiure und konz. Schwefelsdure (Wn.; H., 4. 810, 385;
R.), schwer in verd. Schwefelsaure (L.; R.), unltelich in Alkalilaugen (BoTTCEHER, B. 18,
631) und in Soda-Losung (L.). Zeigt schwach basische Eigenschaften (L.). — Wird beim
Erhitzen mit konz. Salzsidure auf 130° in Bengoesidure und 2-Amino-phenol gespalten (L.).
Liefert bei lingerem Kochen mit alkoh. Salzsiure 2-Benzamino-phenol (B., F 16, 631;
vgl. dazu EINHORN, 4. 811, 40). Wird durch verd. Schwefelsaure beim Kochen oder beim

hitzen im Rohr auf 120° nicht veradndert (L). Bei der Einw. von rauchender Salpetersiure
tritt eine Nitrogruppe in den Benzoxazolkern ein (O. FiscHER, J. pr. [2] 78, 437, 438; vgl.
H.; M.). Reagiert auch bei 240° nicht mit Athyljodid oder Amyljodid (H., 4. 810, 385). —
C,;,H,ON + HCl 4 AuCl,. Gelbe Nadeln (aus salzsiurehaltigem Alkohol). Wird durch Wasser
rasch zersetzt (WH.). — 2C,;,H,ON +2HCl +PtCl,. Gelbe Prismen (aus salzsiurehaltigem
Alkohol). Wird durch Wasser zerlegt (L.) — Pikrat C;,H;ON + C,H,O,N,. Gelbe Nadeln
(aus Alkohol). F: 104° (F.).

6-Nitro-8-phenyl-bensoxasol C;,;H,0,N,, s. nebenstehende RN N
Formel. Zur Konstitution vgl. SEMPER, LICHTENSTADT, A. 400 . | J A
[1913], 313, 331, 332. — B. Aus 2-Phenyl-benzoxazol bei Einw. von ~~~ o~ C"Cels

rauchender Salpetersdure (0. FiscRER, ROMER, J. pr. [2] 78, 437; vgl. Hi'BNER, MORSE,
B. 7, 1320). — Gelbe Nadeln. F: 173° (F., R.; H., M.). Kaum ldelich in Wasser, schwer
in Alkohol (H., M.}, — Wird beim Erhitzen mit konz. Salzsiure auf 138-—140° unter
Bildung von Bengzoesiure gespalten (F., R.).

2 - [8 - Nitro - phenyl] - bengoxasol C,,H,O,N, = C.H.(Ig)C-C.H‘-NO,. B. Aus
2.Amino-phenol beim Erhitzen mit der &quivalenten Menge 3-Nitro-benzoylchlorid (Raxsom,
Am. 28, 24). Entateht neben anderen ukten durch Erhitzen von [2-(3-Nitro-benzoyl-
oxy)-phenyl]-urethan auf 260—260° und nachfolgende Vakuumdestillation (R., 4m. 88, 23).

— Graugelbe Krystalle (aus Alkobol). F: 207°. Loslich in Chloroform, fast unléslich in
Alkohol, Ather und Aceton und den meisten iibrigen organischen Ldsungsmitteln. Schwer

%lich in Kesigsgure. Ldslich in konz. Salzséure, wird aus dieser Ldsung durch Zusatz von
asser t.

8.7-Dinitro-8-phenyl-bensoxasol C,, H,0,N,, s. nebenstehende o,x. X
Formel. B. Aus 4.6-Dinitro-2-amino-phenol beim Kochen mit d
Benzoylohlorid in Nitrobenzol (Kym, B. 88, 1430). Aus [4.8-Dinitro- o C'Cells
2-.amino-phenyl]-benzoat bei Einw. hdchst kontzentrierter Salpeter- NOs
séure (Hgmtln, A. 810, 304). Aus 4.6-Dinitro-2-benzamino-phenol beim Erhitzen mit Phos-

horoxyohlorid im Rohr auf 130° (H.) oder beim Kochen mit Essigsdureanhydrid (K.). —
lattchen (aus Benzol oder Chloroform). F: 218—219° (H.), 224—225° (K.). Leicht ldslich
in Eisessig, Chloroform, Ligroin und Benzol, sehr schwer in Alkohol (H.). — Liefert beim
Behandeln mit Zinn und Salzsdure oder Zinnchloriir und Salzsfure Benzoeshure und
2.4.6-Triamino-phenol; bei Einw. von Zinn, Zinnchlortir und Salzsdure bei Zimmertemperatur
entateht in geringer Menge 5.7.Diamino-2-phenyl-benzoxazol (Syst. No. 4368) (K.). Wird
durch ilasugen nicht verdndert (H.).
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8.N - Bensenyl - [2 - amino - thiophenol], 2-Phenyl-bensthiasol —N
'CiyH,NB, 8. nebenstehende Formel. B. Aus Benzalanilin beim Erhitzen [ &. ool
mit Schwefel (BaYxr & Co., D. R. P. 51172; Frdl. 8, 301). Aus Ben:z- ~8~

anilid bei lingerem Kochen mit 1/, Tl. Schwefel (A. W. Horuaxx, B, 18, 2360; 18, 1223;
Nazaxr1, Bl g3 11, 804). Aus Thiobenzanilid bei der trocknen Destillation (Jacossox,
B. 19, 1070; vgl. Lxo, B. 10, 2135) oder beim Behandeln mit alkal, Kaliumferricyanid-

(J., B. 19, 1068). Entsteht in geringer Menge beim Erhitzen von Phenylsenftl mit Benzoyl-
chlorid auf 250-—-300° (H., B. 18, 17). Aus 1 Mol Benzylanilin beim Erhitzen mit 1
Schwefel auf 250-—260° (WaLLAcH, 4. 269, 301; vgl. Aara, D. R. P. 55222; Frdl. 8, 302).
Aus 2-Amino-thiophenol beim Behandeln mit Benzotrichlorid (H., B. 18, 2385), beim Kochen
mit Benzaldehyd (H., B.18, 1236), beim Erhitzen mit Benzoylchlorid &H., B. 18, 2365) oder
mit Benzonitril im Rohr auf 180° (H., B. 18, 1238). Aus S.N-Dibenzoy!-[2-amino-thiophenol}
beim Kochen mit itberschiissiger 10%,iger Natronlaufe (REISSERT, B. 88, 3434). Aus f-Ben-
zoyl-phenylbydrazin beim Erhitzen mit Schwefel auf 280° (Voswinckew, B. 85, 1946). Ent-
steht neben anderen Produkten beim Schiitteln von Benzthiazol mit Benzoylchlorid in
verd. Natronlauge (R., B. 88, 3432).

Nadeln (aus Alkohol). Zeigt, besonders beim Erwirmen, einen charakteristischen
Geruch nach Teerosen und Geranien. F: 112—113° (Bayxr & Co., D.R.P.51172; Frdl. 8, 301),
113° (Naxesrx, Bl [3] 11, 894), 114° (JacossoN, B. 18, 1069), 115° (A. W. Hormanx, B.
18, 2360). Ist oberhalb 380 unverdndert destillierbar (Hormaxnw, B. 12, 2360; N.). Loslich in
Ather und Schwefelkohlenstoff; 16slich in konz. Salpetersiure, Schwefelsiure und Salessure
(H., B. 18, 2360). — Ist gegen konz. Salzsaure beim Erhitzen im Rohr auf 200° bestindig (H.,
B. 12, 2362). Wird von rauchender Salpetersiure nicht verindert (H., B. 18, 1223 Anm. 1).
Liefert beim Erwirmen mit etwas mehr als 1 Mol Salpetersdure in konz. Schwefelsiure
auf 90—95° fast ausschlieBlich 6-Nitro-2-phenyl-benzthiazol (N.; vgl. H., B. 18, 1223 Anm. 1;
Mvywius, Dissert. [Berlin 1883], 8. 50). r die Einw. von 2 Mol Salpetersaure auf 2-Phenyl-
benzthiazol in konz. Schwefelsiure bei 50-—60° und Reduktion der entstandenen Dinitro-
phenylbenzthiazole zu den entsprechenden Diamino-Verbindungen vgl. OxsLER, D. R. P.
50486; Frdl. 8, 303; ReMY, ERHART & Co., D. R. P. 54921; Frdl. 8, 305. Gibt bei der
Alkalischmelze 2-Amino-thiophenol und Benzoesdure (H., B. 18, 2363). Beim Erhitzen mit
Phosphorpentachlorid auf 185° entsteht 6-Chlor-2-phenyl-benzthiazol (H., B. 18, 1224 Anm.;
vgl. BoaErT, CoRBITT, Am. Soc. 48 [1926], 783). — C,H,NS + HCl + AuCl,. Nadeln (J.,
B. 19, 1069; vgl. H., B. 18, 2361).

8-Chlor-8-phenyl-bensthiasol C,,H,NSCl, s. nebenstehende ~— N
Formel. Zur Konstitution vgl. BoGERT, CoRBITT, Am. Soc. 48 [1926], . | d.com,
783. — B. Aus 2-Phenyl-benzthiazol beim Erhitzen mit Phosphorpenta- N8 '
chlorid auf 185° (A. W. HorMaXx, B. 18, 1224 Anm.). — F': 156,7° (korr.) (B., C.).

8-Nitro-2-phenyl-bensthiasol C,,H,0,N,S, s. nebenstehende ~—N
Formel. B. Aus 5-Nitro-2-amino-thiophenol beim Behandeln mit ’N,[ [ o,
Benzoylchlorid (MyLIvs, Dissert. [Berlin 1883], S. 49). Aus 2-Phenyl- -~ 8~
benzthiazol bei Einw. von Salpeterschwefelsfure unter albmahlichem Erwarmen auf 90—05°
(A. W. HorMaNN, B. 18, 1223 Anm. 1; NaroeL1, Bl. [3] 11, 894). — Gelbliche Nadeln oder
Prismen (aus Alkohol oder Eisessig). F: 188° (H.; N.), 192° (M.). Leicht 1alich in heiBlem
Eisessig und Chloroform, ziemlich leicht in Benzol und Toluol, schwer in Alkohol und Ather,
unldelich in Wasser und Ligroin (N.; M.). — Uberfithrung in Azofarbstoffe durch Reduktion,
Diazotieren und Kuppeln mit Naphthylamin- und Naphthol-sulfonsduren: Remy, ERHART &
Co., D.R.P. 57657; Frdl. 8, 7560.

4. 2-a-Furyl-chinolin C,,H,ON, s. nebenstehende Formel. B. C0—
Bei der trocknen Destillation von 2.a-Furyl-cinchoninsaure (DOXBNER, EI j " .o.g:
R

A. 2498, 287). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 929, Siedet oberbalb

300°. Der Dampf besitzt einen zimtartigen Geruch. Unldslich in kaltem Wasser, sehr leicht
16elich in Alkohol, Ather, Benzol und den iibrigen Loeungsmitteln. — O, B,ON + HCl+
AuCl,. Citronengelbe Nadeln. Lbst sich in heiBem Wasser unter Zerset: . — 20, H,ON
+H10r$0.,. rote Nadeln. Lbslich in heilem Waaser. Zersetzt sich imm Erwidrmen
auf 100%. — 2C,,H,ON -+ 2HCl + PtCl,+2H,0. Gelbe Nadeln. Schwer l5slich in kaltem
Wasser. — Pikrat. Gelbe Blatter (aus Alkohol), F': 1869, Schwer 1dalioh in Wasser und Ather.

2. Stammkerne C, H,;ON.

1. 2-Phenyl-4.5~ benzo -~ 1.3 ~ox~ CH CH
azin C, H,,ON, Formel I. L .\g - IL '\z
2-Phenyl - 4.5 - benso - 1.3 - thiasin ~~N==0"Css ~~~N==0" Oy

CHy N8, Formel II. B. Aus 2-Benzamino-benzylchlorid beim FErhitzen mit Phosphor-
pentasulfid auf 140—150° (GasrieL, Posner, B. 27, 35623). Aus dem Hydro id des

-
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2-Amino-bengylbromids beim Erhitzen mit Thiobenzamid auf 160° (G., P.). — Gelbliche
Nadeln (aus Methanol). F: 85—68°. Ist mit Wasserdampf sehr schwer fltichtig. Leicht 1dslich
in Chloroform und Benzol, schwer in Alkohol. Zeigt schwach basische Eigenschaften. —
Pikrat. Nadeln. F: 176—177°.

2. 8- Phenyl- [benzo - 1.4 - oxazin, o~ NH . o~ Ngg.
CyHyON, Forme o e B A e nean] el ) )i
.enyl -phenacyl-dther beim Behandeln mit ~T~0" RN T

ortir und Salzsfure erst bei Zimmertemperatur, dann suf dem Wasserbad (LELL-
MANN, DONNER, B. 28, 173). — Nadeln (aus Alkohol), Blattchen (aus Wasser). ¥: 102—103°.
Zeigt beim Schmelzen einen orangenartigen Geruch. Ist teilweise unzersetzt destillierbar.
Leicht lselich in Benzol, Ather und Chloroform, lsslich in Alkohol und Ligroin, schwerer
Joslich in heiBem Wasser. Ldst sich in konz. Salzsure und in konz. Schwefelsgure mit
roter Farbe, die beim Verdiinnen der Losungen in Gelb iibergeht. — 2C, H,,ON - 2HCI 4
PitCl,. Tafeln. Ist beim Erhitzen auf 100° bestéindig, wird durch Wasser zersetzt.

NH-C-

8 - Phenyl - [benszo -1.4 - thiagin] C,H, NS = CH, S E;’H' bezw. desmotrope

Form. B. Aus 2-Amino-thiophenol beim Behandeln mit w-Brom-acetophenon unter Kiithlung
(UNGER, B. 80, 609). Wird durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Epichlorhydrin gereini
(U., GraFr, B. 80, 2396). — Hellgelbe Wiirfel (aus Nitrobenzol - ohol). F: 233° (U.;
U., G.; vgl. dagegen Ziwckr, 4. 416, 100 Anm. 2)., Fast unldslich in den gebrauchlichen
organischen Ldésungsmitteln; unldslich in Kalilauge und Salzsdure (U.). — Beim Erhitzen
mit Jodwasserstoffsdure und Phosphor auf 160° entstehen Anilin, Schwefelwasserstoff und
wahrscheinlich Athylbenzol.

3. 3-p-Tolyl-o.p-benzisoxazol, 3-p-Tolyl-indoxrazen ™ ——C-CeH CHs
C,H,,0N, 8. nebenstehende Formel. B. Aus 2’-Brom-4-methyl- ‘\ I\ _N
benzophenon-oxim beim Erhitzen mit Natriumathylat-Loeung im > 0

Rohr auf 100° (HEIDENREICE, B. 27, 1453). — Nadeln (aus Alkohol). F: 81-—82°. Siedet
bei 344—346° unter geringer Zersetzung. ,

x.x-Dinitro-[8-p-tolyl-«.f-bensisoxasgol], x.x-Dinitro-[8-p-tolyl-indoxazen)
C, H O,N,; = (O,N),C;(H,ON. B. Aus 3-p-Tolyl-indoxazen bei Einw. von eisgekiiblter,
rs,uchenoder Salpetersiure (HEIDENBEICH, B. 87, 1453). — Krystalle (aus Eisessig). F: 187°
bis 188°.

4. 3-p-Tolyl-B.y-benzisoxazol, 3-p-Tolyl-anthranil -~ ———C -CHs CHs
C, H,,ON, s. nebenstehende Formel. B. Aus o-Nitro-benzaldehyd ]\

und Toluol in Gegenwart von Schwefelsdure (Kriear, B. 41, 1845). =N

Aus 2'-Nitro-4-methyl-benzophenon durch vorsichtige Reduktion mit Zinn und Eisessig;
Reinigung iber das Quecksi rchlorid-Dopgelsalz (K., B. 41, 1848). — Gelbe Nadeln oder
Tafeln (aus Alkohol). F': 95,5° (K., B. 41, 1849). Ist in den meisten organischen Lésungsmitteln
mit Ausnahme von Ligroin und Alkohol sehr leicht léslich (K., B. 41, 1849). — Liefert 3-Methyl-
acridon beim Erhitgen in flissigem Paraffin auf hohere Temperatur (K., B. 48, 593). Beim
Behandeln mit Natriumnitrit und Schwefelsdure in der Kalte erhdlt man ﬁn’nge Mengen
der entsprechenden, mnicht niher beschriebenen Diazoverbindung und 3-Methyl-acridon
(BaMBERGER, B. 48, 1711, 1717, 1719). Gibt bei der Oxydation mit Chromsaure und Eis-
essig 2’-Nitro-4-methyl-benzophenon; bei lingerer Einw. des Oxydationsmittels entsteht
4-[2-Nitro-benzoyl]-benzoeséure (K., B. 41, 1846). Bei der Reduktion erhilt man 2’-Amino-
4-meth{l-benzo enon (K., B. 41, 1846). — C, H,,ON 4 HgCl,. Gelbliche Nadeln (aus
Alkohol) (K., B. 41, 1849). 4

5. 2-Bensyl-benzoxasol C,H,,ON, Formel I1I.

S-Bensyl-bensthiasol C, H, NS, [\ N N
Formel IV. B. Das Hydrochlorid ent. III. d.cre-C Iv. d.ch,-
steht durch Erwtrmbz von 2-Amino- J\O/ CHa Cells ~ 8.~ CHaCetls
thiog enol mit Phenylessigsiurechlorid und nachfolgende Destillation (A. W. HorMaxx,
B. 18, 1284). — Aromatisch riechendes Ol. Unldelich in Waaser, 10elich in Alkohol und Ather.
— Beim Schmelzen mit Alkali werden 2-Amino-thiophenol und Phenylessigsiure guriick-

gebildet, — Hydrochlorid. Hellgelbe Nadeln. Wird durch Wasser zerlegt. — 2C, H,,NS
* 2HOI 4 PYOf, + 5H,0. Gelbe Nadeln.

6. O.N - Bensenyl - [6 - amino -p -~ kresol], 5- Methyl- CHs N
2-phenyl-benzoxazol CKH,,ON, 8. nebenstehende Formel. B. e -CeHs
Aus 6.0Oxy-3-methyl-benzophenon.oxim bei der Destillation, bei o

Einw, von Eisessig -+ Essigsiiureanhydrid - Chlorwasserstoff, beim Erhitzen mit Phosphor-
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pentoxyd auf 98—99° oder mit entwiassertem Kupfersulfat auf 140° (Auwzrs, CzERNY,
B. 81, 2693, 2694, 2698). Aus 2-Benzamino-p-kresol bei kurzem Kochen fiir sich (Av., Cz.,
B. 81, 2698) oder beim Behandeln mit Acetylchlorid und Pyridin unter Eiskiihlung (Av.,
EISENLOHR, 4. 368, 225). Aus O.N-Dibenzoyl-[2-amino-p-kresol] bei kurzem Kochen (Av.,
Cz., B. 81, 2696). — Nadeln (aus Alkohol). F: 104° (Av., Cz.; Av., Er). Leicht léelich in
Ather, Ligroin, Benzol und Eisessig; unléslich in Alkalilaugen (Av., Cz.). — Wird beim Er-
hitzen mit konz. Salzsiure auf 150—160° in 2-Amino-p-kresol und Benzoesiure gespalten
(Au., Cz.). Ist gegen siedende Natronlauge bestindig.

7. O.N-Benzenyl-[6-amino-m-kresol], 6-Methyl-2-phenyl-benzoxazol
C,H,,0N, Formel I.

B.N - Benzenyl - (8-amino-thio- I r \‘ N I \l ﬂ

m -kresol], 8 - Methyl -8 - phenyl- 4 ¢op,. C- * CHg- .0
bensthiagol C,H, NS, Formel II Ha' o o0 Oells N5 O CeHs
B. Aus Thiobenz-p-toluidid durch Oxydation mit Kaliumferricyanid in Natronlauge
(PFITZINGER, (GATTERMANN, B. 22, 1065). Aus 3-Jod-4-amino-toluol beim Erhitzen mit
Kaliumthiobenzoat auf 240—250° (WHEELER, LIDDLE, Am. 48, 448). Aus 6-Amino-thio-
m-kresol beim Behandeln mit Benzoylchlorid (HEss, B. 14, 493). Aus 6-Methyl-2-{4-amino-
phenyl]-benzthiazol beim Einleiten von nitrosen Gasen in die siedende alkoholische Losung
(G., B. 23, 424). — Nadeln (aus verd. Alkohol oder aus verd. Salzsiure). ¥: 122—123¢ (PF.,
G.), 123—124° (Wx,, L.), 1256° (H.). — Spaltet sich in der Kalischmelze in 6-Amino-thio-
m-kresol und Benzoeséure (PF., G.). —~ Hydrochlorid. Tafeln. Schwer l6slich in Salzsiure;
wird durch Wasser zersetzt (H.). — 2C, H,,N8 + 2HCl + PtCl, 4+ H,0. Gelbe Nadeln (aus
verd. Salzséure) (H.; WH., L.). :

3. Stammkerne C,;H,,ON.
H,0—C-CH
1. 3.5 - Diphenyl - A - isoxazolin C,H,,ON = C.H,-H‘d- o-N 8 B, Aus

-[a-Chlor-benzyl}-acetophenon beim Erwarmen mit 1,6 Mol Hydroxylamin-hydrochlorid
und 1,5 Mol Natriumearbonat in verd. Alkohol (RUPE, SCHNEIDER, B. 28, 965). Entsteht neben
anderen Produkten aus Benzalacetophenon bei der Einw. von Hydroxylamin (Cravs, J. pr.
[2] 54, 408; vgl. HENrICH, 4. 861, 179)1). — Nadeln oder Blittchen (aus Alkohol). F: 730
(R., Scu.; Cr.), 75° (H.). Sehr leicht léslich in kaltem Benzol, Essigester, Chloroform und
Schwefelkohlenstoff, leicht in Ather und Eisessig, schwerer in kaltem Alkohol und Ligroin
(H.). Liefert bei der Oxydation mit Chromssure in Eisessig 3.5-Diphenyl-isoxazol (CL.).
Ist gegen siedende verdiinnte Siuren bestandig (R., Sch.).

2. 2-0-Tolyl-4.5-benzo-1.3-oxazin C,H,;,ON, Formel III.

th s-oéTﬁlyl-sdz.lIS“-benno-l.s- \|/CHa\0 ~ ~CHs< g

iagin , Formel 1V. B. 111.[ IV.[ I

Aus 2-Amino- nzylbromid beim /\N—fé‘c‘n"‘m' /\N%(',-C.n;cn,
Erhitzen mit Thio-o-toluylsdure-amid auf 140° (KippENBERG, B. 80, 1142). — Gelbliche
Blattchen (aus verd. Alkohol). F: 54,5—56°.

3. R-p-Tolyl-4.5-benzo-1.3-oxazin C H,,ON, Formel V.

2 (E:Ii Tlglsyliz‘&ﬁ-ble!{’l_lo-lﬁ-thi- ~CHs< ¢ : ~CHg~. g
agin , Formel VI. B. Aus V. VI
2. Amino - benzylchlorid beim Er-  ~— y—"-Colte 0 §=b-Culle cHy
hitzen mit Thio-p-toluylsdure-amid auf 180° (K1rPENEERG, B. 80, 1141). — Hellgelbe Nadeln
(aus verd. Alkohol). ¥: 108—110°. Unléslich in Waaser, schwer 18glich in Ligroin, leicht in
den iibrigen ora::;chen Losungsmitteln. Leicht léslich in Salzséure. — Pikrat C, H,,NS
-+ C,H,0,N,. efarbene Nadeln. F: 156—1570, i

4. 4.6-D¢methyl-2-phmul- CH. CH;
benzoxarol C,,H,,ON, Formel VII. VIIL ,‘\' - VIIL '\' N
4.8-Dimethyl-S-phenyl-bens- cg,.| | . | [ &
thissol C,H,NS, Formel VIIL. B, O ot oums Ol g~ CColls
Aus Thwbenz-asymm.-m-xgggid durch Oxydation mit Kaliumferricyanid in verd. Kali-
h:fe (GupeMaN, B. 21, 2), — Ol Fﬁchtif mit Wasserdampf. Empfindlich gegen
Luft. — CyH;,NS+HCL. — 2C,H,N8 -+ 2HCI+ PtCl,.

}) Zu dieser Reaktion vgl. v. AUwrRs, MOLLER, J.pr. [2) 187 (1038], 57, 102.
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4. 46-Dimethyl-2-m-tolyl-benzoxazol C,;H,ON, Formel I

4.86-Dimethyl-2-m-tolyl-bensthiagol C,,H; NS, Formel II. B. Aus 4.6-Dimethyl-
2-[6-amino-3-methyl-phenyl]-benzthiszol beim Diazotieren und Verkochen mit Alkohol

'CHs CHy
1. ™~ N II. [\———1“"
CH"\/\O/H'CCH"CHQ CH3- J\S/C-CerCH;

(Scuurrz, TicHOMIROFF, J. pr. [2] 85, 152). — Gelbe Nadeln (aus Methanol). F: 74,5% Ist
destillierbar. Unléslich in Wasser, leicht léslich in Alkohol, Benzol, Ligroin und Ather. —
Liefert beim Erwarmen mit konz. Salpetersaure zwei Nitroverbindungen.

B(oder 7)-Nitro-4.8-dimethyl-2-m-tolyl-bensthiasol C, H,,0,N,8, FormelIIIoderIV.
B. ZEntsteht neben x-Nitro-[4.ﬁ—dimethyl-2-m-tolyl-benzthia.zolf (8. u.) beim Erwiarmen
von 4.6-Dimethyl-2-m-tolyl-benzthiazol mit iiberschiissiger konzentrierter Salpetersaure

CHs /(?fa N
III. OsN: \l N RS AN N ccn
CHs- /\s/&'CoHrCH: 3 \N; ~g§.~C-CeHy CHa
H

{ScavLrz, TicEROMIROYFF, J. pr. [2] 8B, 153). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 152°.
Schwer l6elich in siedendem Alkohol. Léslich in konz. Sauren. Zeigt basische Eigenschaften.
— Liefert beim Erhitzen mit Zinnchloriir und konz. Salzsdure 5(oder 7)-Amino-4.6-dimethyl-
2-m-tolyl-benzthiazol (Syst. No. 4345).

x - Nitro - [4.8 - dimethyl - 2 - m - tolyl - bensthiazol] C,H,,0,N,8 = O,N-C,;H,,NS.
B. 8. im vorangehenden Artikel. Entsteht ferner aus Nitro-isodehydro-thio-m-xylidin (éyst.
No. 4345) durch Diazotieren und Kochen der Diazonium-Verbindung mit Alkohol (ScruLTZ,
TICHOMIROFF, J. pr. [2] 65, 158). — Goldgelbe Nadeln (aus Benzol + Petrolither). F: 146°
(Scu., T., J. pr. [2] 85, 154). Loslich in Alkohol. Zeigt schwach basische Eigenschaften. —
Liefert beim Kochen mit Zinn und konz. Salzsiure x-Amino-[4.6-dimethyl-2-m-tolyl-benz-
thiazol] (Syst. No. 4345).

H,C —C-CH,-C,H
- - - - - ’-. i = ' ! . . 5-
5 5-.p-Tolyl-3-benzyl-A%-isoxazolin C,H,,ON CH,-C.H.-H&)-O-l\'I

Eine Verbindung, der vielleicht diese Konstitution zukommt, 8. bei Benzyl-[4-methyl-styryl]-
keton, Bd. VII, S. 493.

L. Stammkerne C,Hz,_1,ON.

1. Stammkerne C,,H,,ON.
HC—C-C.H,
1. 3.5 - Dipheny!l - tsoxazol C,;H, 0N = CoH, -G08 o

von w-Chlor-w-[«-chlor-benzyl]-acetophenon mit Hydroxylamin in waBrig-alkoholischer
Natronlauge (GorpscamipT, B. 28, 2p540). Aus Phenyl-benzoyl-acetylen beim Kochen mit
Hydroxylamin-hydrochlorid und Natriumacetat in verd. Alkohol (MovrEy, BracHix, C. r.
137, 796; Bl. [3] 81, 347). Beim Kochen von Dibenzoylmethan mit Hydroxylamin-hydro-
chiorid in Alkohol (J. WisLICENUS, 4. 808, 248; PosNER, B. 34, 3985). Bei der Oxydation
sowohl der niedrigschmelzenden als auch der hochschmelzenden Form des Oxims des f-Hydr-
oxylamino-f-phenyl-propiophenons (Bd. XV, 8. 47) mit Chromsiure oder beim Erhitzen der
hochschmelzenden Florm mit Salzsdure oder Schwefelsiure (CLAUS, J. pr. [2] 54, 410). Ent-
steht auch bei der Oxydation von 3.5-Diphenyl-A%-.isoxazolin (S. 76) mit Chromsaure in
Eisessig (CL.). — Blattchen (aus Alkohol), Prismen (aus Schwefelkohlenstoff). F: 141° (G.; W.).
Schwer 18slich in Ather und kaltem Alkohol, leichter in Chloroform und Schwefelkohlenstoff,
leicht in heiBem Benzol, unloslich in Wasser, Alkslilaugen, verd. Siuren und konz. Salzsiure
(G.; W.; M., B.).~— Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsiure auf 150° entsteht Benzoesiure (W.).

HO—C-C¢H, N
8-Phenyl-8-[4-nitro-phenyl]-isoxasol C,H;,0,N, = cH.-d.o-N CHoNO, - p
Beim Kochen von 4-Nitro-dibenzoylmethan mit Hydroxylamin-hydrochlorid und Natrium-
acetat in Essigsbure (WiELaND, B. 87, 1151). — Gelbglinzende Blattchen (aus Eisessig).
F: 221¢, Schwer selich; unlsslich in S&uren und Alkniihugen.

. B. Beim Erwirmen
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4-Nitro-5-phenyl -8-[4-nitro - phenyl] -isoxazol C,H;ON, =
O,N-0—C-C,H,-NO,
]
CoH,-C-0-N o _
ropyl]-ather (Bd. VII, 8. 772) beim Umkrystallisieren aus Alkohol oder Eisessig oder beim
%eha eln mit verd. Schwefelsiure (WiELAND, 4. 328, 224). — Griinstichige Blattchen
(aus Eiseasig). F: 199°. Kaum léslich in Ather, Aceton, Alkohol und Petrolither, leicht in
heiBem Benzol und Eisessig; unléslich in Alkalilauge. — Gibt beim Erwarmen mit alkoh.
Kalilauge Benzoesiure und das Oxim des 4.w-Dinitro-acetophenons. Bei der Reduktion
mit Zinn und alkoh. Salzsiure entsteht 4-Amino-5-phenyl 3-[4-amino-phenyl}-isoxazol.

H * _N (

Co ;I(é‘ o »Cl CH," B. Beim Erhi‘tzen von
w-Brom-acetophenon mit Benzamid auf 140—150° (BLUMLEIN, B. 17, 25680; LEwY, B. 20,
2579). — Blittchen (aus Alkohol). F: 102,5—103,5° (B.; L.). Kp: 338—340° (B.; L.). Leicht

ioslich in warmem Alkohol, Ather und Benzol (L.). — C;H;;ON + HCL. Nadeln (L.).

CsH;-C—N
A .
HC-S-C-CHj
von Thiobenzamid mit w-Brom-acetophenon und etwas Alkohol (HusacHEE, 4. 260, 237). —

Blittchen (aus Alkohol). F: 92—93% Siedet oberhalb 360°. Sehr schwache Base. Leicht
16slich in Alkohol und Ather; loslich in Sauren.

CeH,-C——N
HC-8e-C-CH,'
. phenon und Selenobenzamid in Gegenwart von etwas Alkohol (G. Hormany, 4. 250, 317).

— Blittchen (aus Alkohol). F': 99°, Unléslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol, Ather und

Benzol. Sehr schwache Base. — 2C,;H,,NSe 4+ 2HCl 4 PtCl,. Krystallinischer, blafigelber
Niederschlag.

. B. Aus Bis-[f-nitro-a-oxy-p-oximino-a-phenyl-y-(4-nitro-phenyl)-

2. 2.4-Diphenyl-oxazol stHuQN =

2.4-Diphenyl-thiazol CjH; NS = B. Bei gelindem Erwirmen

2.4-Diphenyl-selenazol C“HnNSe = B. Aus w-Brom-aceto-

HC—
Ceﬂs'g'0-1(§~C,Hs' B. Durch Behandeln

von Phenylacetaldehyd mit Brom in Chloroform unter Kiihlung und Erhitzen des entstandenen
(nicht beschriebenen) Phenyl-bromacetaldehyds mit Benzamid auf dem Waaserbad (E. FISCHER,
B. 29, 213). Neben inakt. N-Benzal-mandelsiureamid beim S#ttigen eines Gemisches von
dquimolekularen Menfen Benzaldehyd und inakt. Mandelsaure-nitril in Ather mit Chlor-
wasserstoff unter Kithlung (E. F., B. 29, 207). Beim Erhitzen von w-Benzamino-acetophenon
mit konz. Schwefelsiure auf dem Wasserbad (RoBINsON, Soc. 85, 2169). — Nadeln (aus Ligroin).
F: 73°(R.), 74° (E. F.). Siedet etwas oberbalb 360° (E. F.). Ist mit Wasserdampf sehr wenig
fliichtig (E. F.). Sebrleicht loslich in Alkohol und Ather, ziemlich schwer in kaltem Ligroin, sehr
schwer in Wasser (E. F.). Die Losung in Alkohol oder Benzol fluoresciert im Magnesiumlicht
violettblau (R.). Ziemlich leicht loslich in konz. Schwefelsiure mit bléulicher Fluorescenz
(E. F.). — Liefert bei der Oxydation mit Chromtrioxyd in Eisessig N-Phenylglyoxyl-benzamid
(E. F.); diese Verbindung entsteht auch beim Sittigen der Lésung in Alkohol oder Aceton
mit Chlor (MiNovic, B. 29, 2105). Das Hydrochlorid gibt beim Benga.ndeln mit Natrium und
siedendem Alkohol Benzylaminomethyl-phenyl-carbinol (E. F.). Beim Erhitzen mit alkoh.
Ammoniak auf 300° entsteht das niedrigerschmelzende 2.4-Diphenyl-imidazol (M.). Gibt beim
Behandeln mit rauchender Salpetersiure unter Kiik'ung 2-Phenyl-5-[4-nitro-phenyl]-oxazol
(8. u.) (M.; LisTeRr, RoBiNsoN, Soc. 101 [1912], 1313). — CH,,ON +-HCl. Nadeln oder
Prismen (aus alkoh. Salzséure). Schmilzt bei 160—165° unter éhllorwa.sserstoff-Entwicklung
(E. F.). Wird durch Wasser hydrolysiert.

3. 2.5-Diphenyl-oxazol C;H, ON =

HC—N(CH,)-OH

! . — Jodid C,H -I. B.

CyH,+C-0-C-C,H, odid C,H,ON-I. B

Beim Erhitzen von 2.5-Diphenyl-oxazol mit 2 Tin. Methyljodid auf 100° (E. Fiscagr, B.
20, 208). Krystalle. F: 201° (korr.; Zers.). Leicht léslich in Wasser,

HC—N
i ) . Zur
O4N-C,H,-C-0-C-C,H;
Konstitution vgl. Lister, RosiNsoN, Soc. 101 [1912], 1313; Minovicr, NENITZESCU, AN-
GELESCU, C. 1929 1, 2186. — B. Beim Behandeln von 2.5-Diphenyl-oxazol mit rauchender
Salpetersaure unter Kiihlul%(Mmovxcx, B. 28, 2106). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 185°

(Zers.). Schwer léslich in Wasser, Benzol und Alkohol, unléslich in Ather. — Gibt bei der
Oxydation mit Chromsiure p-Nitrobenzoesiure.

Hydroxymethylat C, H,;0,N =

‘8-Phenyl-6-[4-nitro-phenyl]-oxagol C;;H,,0;N; =
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-C—N .
4. 4.5-Diphenyl-oxazol C,H,ON = g'ﬁ‘_ d.o. B. Beim Eintragen eines
Gemisches sus Bensoin und Kaliymeyanid in konz. Schwefelssure unter Wasserkhlung
(Jarp, MURBAY, Soc. 88, 470). — Tafeln oder Prismen (aus Ligroin). F: 44°. Kpy,: ca. 102
bis 105°. Riecht beim Erwarmen pfefferahnlich. Leicht ldslich in den ﬁewéhnlichen Losu
mitteln suBer Wasser; léslich in starken Sauren. — 2C,H,,ON 4 2HCl 4 PtCl,. Tiefge

Krystalle,
o 5i[ g&&grw-lbfnzmzol L l:\l N . |/ -
wraLey OTe s d.ca:cr-c g .CH:0H-: G
2 -8tyryl - bensthiasol i oHs ~ 8~ eH3

CH,,N8, Formel Il. B. Beim Erwirmen von Zimtséure mit 2-Amino-thiophenol (A. W. Hor-
MANN, B. 18, 1235). — Prismen (aus Alkohol). F: 111°. Unléslich in Natronlailiie. Laslich
in konz., Salzsdure und daraus durch Wasser fallbar. — Beim Schmelzen mit Kaliumhydr-
oxyd entstehen 2-Amino-thiophenol und Benzoeséure.

6. ¢-[a-1”uryg-£- chinolyl-(2)] - dthylen, Furfury- - HO— CH
lidenchinaldin C,; N, 8. nebenstehende Formel, B. Beim d.o.d
Erwarmen von Furfarol mit Chinaldin und etwas Zinkchlorid auf ~~~X--CH:CH-C-0-CH
dem Wasserbad (SrrEk, B. 80, 2044). — Nadeln oder Tafeln (aus Ligroin). — CyH;,ON
+ HCL. Gelbe Nadeln. — C,,;H,,0ON + H,80, + H,0. Rote Nadeln (aus Alkohol). — C; H,,ON
4+ HNO,. Nadeln (sus Wassor). — 2C;Hy,ON—+2HCI + PtCl, +2H,0. Gelbe Krystalle.
Schwer ltelich in Wasser und Alkohol. — Pikrat C,H,,ON+ CH.O,N,. Gelbe Nadeln
(aus Alkohol oder Eisessig).

2. Stammkerne C,H,,ON.
HC—C-C,H,
. 3-Phenyl-5-b i-i8 l C,¢H;,ON = s p :
1. 3 ny enzy oxazol C,H,, C,H,-CH,-&-O-I“I B. Bei

langerem Kochen von w-Phenacetyl-acetophenon mit Hydroxylamin-hydrochlorid (BtiLow,
GRrOTOWSKY, B. 84, 1484). — Prismen (aus Alkohol). F: 92°, Leicht léslich in den meisten
organischen Losungsmitteln, unltelich in Wasser.
HC—N
2. 8~-Phenyl-2-benzyl-oxazol C,H ,ON = . 2
v v et c,H&é-o-é‘-cn,-c,H, B. Aus

w-Phenacetamino-acetophenon beim Behandeln mit konz. Schwefelsdure (RoBINsow, Soc.

85, 2170). — Nadeln (aus Petrolither). F: 89°. Leicht loslich in den meisten organischen

Losungsmitteln, schwer 1dslich in Petrolather und Wasser. — Pikrat C,gH,,ON +- C,H,0,N,.

BlaBSgelbe Prismen. F: 103°. Leicht loslich in Alkohol.

' CeH; - C—N

3. 2-Methyl-4.5-di {-oxazol C,H,,ON = . B i
v pheny whON = .d.0-6-cm,” B Beim

Eintragen eines Gemisches aus Benzoin und Acetonitril in konz. Schwefelsaure (Jaorr, MURRAY,
Soc. 88, 472). — Tafeln. Riecht beim Erwiarmen pfefferartig. F: 28°. Kp,,: 214% — Beim
Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 300° entateﬁt wenig 2-Methyl-4.5-diphenyl-imidagzol.
— 2C,H,;,ON 4+ 2HC1 4 PtCl,. Tiefgelbe Krystalle.

3-Methyl-4.6-diphenyl-thiasol C;H,NS = ' d.g.b.og B Ave msBrom-
desoxybenzoin, Thioacetamid und etwas Alkohol (H‘tmbwm, 4. 559. 244). — Nadeln.
F: 51—52%. Unloslich in Wasser, leicht 13slich in Alkohol und Ather. — Hydrochlorid.
Krystalle (aus verd. Salzsiure). F: 96—979, Wird durch Wasser sofort zersetzt.

3. Stammkerne C,,H,;ON,
H,0—C-CH:CH-C,H,

1. 5- 1-3-styryl-A3-is Ié H,,ON =
S-Phenyl-3-styryl-A2-isoxazolin C,;H,, C,H,-H(JJ-O-I"I

B. Beim Behandeln von Dibenzalacetonoxim mit konz. Schwefelsaure (Minuxyi, G. 20 II,

302, 399). — Plattchen (aus Alkohol). F: 110—111°. Unldslich in Alkalilauge und verd.
Mineralsauren.

C.H, C—N
2. 2-Athyi-4.5-diphenyl- ! C,HON = *°* \ . B. Bei
v i yl-oxazol C,H,, CH,- & o (5 C,H B. Beim

Eintragen eines Gemisches aus Benzoin und Propionitril in konr. Schwefelsiure (Jare,
Murray, Soc. 88. 478). — Krystalle (aus Benzol und Ligroin). F: 329,
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4. 5-Phenyl-2-[4-isopropyl-phenyl]-oxazol C,H,ON =

HC—N
1 i . B. Das Hydrochlorid entsteht beim Sittigen eines Ge-
CH,;-C-0-6-C,H,-CH(CH,), 4 g
misches aus équimolekularen Mengen Cuminol und inakt. Mandelsdure-nitril in Xther mit
Chlorwasserstoff (Mixovici, B. 20, 2101). — Krystalle. F: 50°. Siedet oberbalb 360°. —
CH,,ON 4+ HCL. Prismen. F: 152° (Zers.). Leicht ldslich in Alkohol.

5. 25-0xido-2-tert.-butyl-45-diphenyl-pyrrol CyH,ON =
CeH; C CH ‘ )
C,H, é \/I\?H> b . C(CH;):)' B. Aus B-Trimethylacetyl-x-benzoyl-styrol und alkoh. Ammoniak
(JAPP, MAITLAND, Soc. 86, 1511). — Prismen (aus Alkohol). F: 152°. — Gibt beim Erhitzen
iiber den Schmelzpunkt 2-tert.-Butyl-4.4-diphenyl-4%-pyrrolon-(5).

M. Stammkerne C,Hz,—2 ON.

1. ON-Methenyl-[10-amino-9-oxy-phenanthren], [Phen- r
anthreno-9.10:45-0xazol]®), 45-Diphenylen-oxazol! '
C,sH,ON, s. nebenstehende Formel. B. Aus Phenanthrenchinon-monoxim | 4
bei der Einw. von Methyljodid in alkal. Losung oder besser von Dimethyl- —~ A~ ¢—tE
sulfat in wiBrig-alkoholischer Natronlauge (PscHORR, BRUGGEMANN, B.

85, 2744). " Beim Erhitzen von 10-Amino-9-oxy-phenanthren-hydrochlorid ™~

mit der 20-fachen Menge konz. Ameisenséure im Rohr auf 120° (P., B.). — Gelbbraune Nadeln
(aus Alkohol). F: 145—146° (korr.). Léslich in den gebrdéuchlichen organischen Losungs-
mitteln, unléslich in Wasser. Liefert bei der Einw. von verdiinnter alkoholischer Salzshure
salzsaures 10-Amino-9-oxy-phenanthren.

2. Stammkerne C,,H;;ON.
1. 1.2 - Benzo - phenoxazin (,,1.2- A

N
f-Naphthophenazoxin“, ,,8.«-Naph- ~r NH~_ -~ o / \/‘\,
thophenazoxin*) C,;H;,ON, Formel I. | ‘ 3
Der entsprechende Oxoniumrest wird von IL Ao~ L)/ \0/ v
KzeHrMANN, B. 40, 2086 als Isonaphtho- ( | H

henazoxonium bezeichnet und nach ~
ormel II beziffert.

1.2 - Bengo - phenthiagin, ,,Thio - phenyl - § - naphthylamin* (j/nn\/j
r N8

C;sHy, NS, s. nebenstehende Formel. B. Bei einstiindigem Erhitzen

von ighenyl-ﬂ-naphthylamin mit Schwefel auf héchstens 210° (Kym,' B.

93, 2466; KEARMANN, 4. 8322, 46; KEarMANN, CHRISTOPOULOS, B. 54

[1921], 653). — BlaBgelbe Nadeln (aus Alkohol). ¥': 178° (Kym). Schwer

loslich in kaltem Alkohol und Eisessig, ziemlich leicht in kaltem Benzol (KyM). — Gibt mit
konz. Schwefelsure eine dunkelblaue, auf Zusatz von etwas Salpetersdure eine tiefviolette
Fiarbung (Kym).

1.2-Benzo-phenasthioniumhydroxyd?)C,,H,,ONS, 8. nebenstehende ~ N~

Formel. — Pikrat CyH;NS-0-CH,0N,. B. Bei der Oxydation von [ l/j

1.2-Benzo-phenthiazin mit Ferriclﬁorid in Gegenwart von Pikrinséure ~8~

in Alkohol (KemrMANN, GREssLY, 4. 328, 48). Die Lésung in heiBer, OH

sehr verdiinnter Salzsiure ist griin, zersetzt sich aber bald. Konz.

Ecbgweflfls&ure 188t mit violettblauer Farbe, die auf Zusatz von viel Wasser in Griin
rgeht.

1'1) Il)iener Verbindung kommt vielleicht die Konstitution eines Monoimide des B-Tri-
methylacetyl-a-henzoyl-styrols = C Hy-CO-C(C¢H,\:CH-C(:NH)-C(CH, ea;  vgl.
Bd. ViI, 8. 836 Anm. 3. e Hal: OH-GUNE)-CICHy wni Ve
3) Zur Btellungsbezeichnung in diesem Namen vgl. Bd. XVII, 8. 1—8.
%) Das gugrunde liegende Kation wird von KEHRMANN, A. 328, 47; B. 84 {1921], 654 als
B-Naphthophenasthionium bezeichnet und emtsprechend der obigen Formel 1I besiffert.
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10 - Methyl-1.2 -bensgo - phenthiagin C,,H,,NS, s. nebenstehende CHs
Formel. B. Beim Erhitzen von 1.2-Benzo-phenthiazin mit Methyljodid N~
in Methanol auf 160° (Kym, B. 88, 2468). — Gelbgriinliche Nadeln (aus /j
Benzol + Alkohol). ¥: 132—133°. Sehr schwer ldslich in Alkohol, schwer N8~
in kaltem Kisessig, leicht in Benzol. Ldet sich in konz. Schwefelsaure
mit tiefblauer Farbe.

in Derivaten meist schlechthin ,,Naphthophenazoxin‘ oder ,Naph-

thophenoxazin‘‘!) genannt) C,(H,;ON, s. nebenstehende Formel. r -
entsprechende Oxoniumrest wird von KEHRMANN, B. 88, 3606 als - /‘
Naphthophenazoxonium!) bezeichnet. ~0

8.4 - Benso - phenthiasin, ,,Thio - phenyl - « - naphthylamin*
(»Naphthophenthiazin‘) qHnNS, s. nebenstehende Formel. B.
Bei 8-stdg. allmahlichem ZErhitzen von Phenyl-a-naphthylamin mit ~"~- NHE~, -~ j
Schwefel auf 240° (KyM, B. 88, 2464; KEErRMANN, GRESSLY, MIssLIN, P l P
A. 823, 44). — Gelbe Blattchen (aus Alkohol). F: 137—138¢ (Kym). ~8
Schwer ldslich in kaltem Alkohol, leicht in Benzol (Kyum). — Liefert beim Erhitzen mit Kupfer-
pulver im Rohr auf 280° 1.2-Benzo-carbazol (KYM). — Gibt mit konz. Schwefelsiure eine
tiefblaue, auf Zusatz von etwas Salpetersfure eine weinrote Farbung (Kvm).

8.4 - Benzo - phenasthioniumhydroxyd?) C,H;,ONS, s. neben- r ~
stehende Formel. — Pikrat CyHiNS-0-CoH,0Ny. B. Bei der Oxy- |_ |y
dation von 3.4-Benio-phenthiazin mit Ferrichlorid in Gegenwart von \l/ \I
Pikrinséure (KRHRMANN, GREsSLY, MissLinN, 4. 888, 44). — Schokolade- ' B
braune Nadeln. Ldslich in konz. S8chwefelsdure mit violettroter Farbe, .

die auf Wasserzusatz gelbstichig wird. Gibt beim Erhitzen mit verd. OH
Salzsdure das entsprechende Chlorid.

2. 3.4-Benzo-phenoxazin (,,1.2-a-Naphthophenazoxin«;
[j\ NH~.

2-Methyl-[phenanthreno-9'.10': 4.5-oxazol]*) C,;H,;ON, s.
nebenstehende Formel. B. Bei 1-stdg. Kochen von salzsaurem 10-Amino- I
9-oxy-phenanthren mit der 8-fachen Menge Acetanhydrid, neben I
10-Acetamino-9-acetoxy-phenanthren (ScemipT, B. 85, 3130). — ] :]
Gelbliche Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 146—147° Loslich in warmen ~.
verdiinnten Mineralsiuren mit intensiv blauer Farbe.

3. O.N - Athenyl - [10 - amino - 9 - oxy - phenanthren], ]
~ \__N

o ~C-CHs

3. Stammkerne C,;H,,ON.
HC-—N

1, 5-Phenyl-2-styryl- oxazol - .
G- Pheny vyt ol ColluyON =\ 5 8.0.d-cH.oH-C,H,

Mmvovror (B. 29, 2102) unter dieser Formel beschriebene Verbindung war ein Gemisch von
Dlé&l;enylouzol, Phenylstyryloxazol und Distyryloxazol (LisTeR, RosINsoN, Soc. 101 [1912],
1303; 8. a. FouLps, RoBINsSON, Soc. 103 [1913], 1768).
2. 2-Phenyl-[maphtho-1'.2': 4.5 - oxazolin]®) C,H,ON, s.
nebenstehende Fon{:el. / e 7
2 -[2.4 - Dinitro - phenyl] - [naphtho -1’.2":4.5 - oxagolin] l——

CuHyON, = CiH < NIL>CH-CH,(NO )y B. Aus 2.4-Dinitro-benz- '~ o 0B-Cells
aldehyd und 1-Amino-naphthol-(2) in Essigsaure (Sacms, BeuNETTI, B. 40, 3234). — F: 201°
bis %, Lialich mit b) lber Farbe in Pyridin, Aceton, Essigester und Waaser, heiem

Eigessig und heiBem Benzol, schwerer in den tibrigen Losungsmitteln. Die Losung in alkoh.
Alkalilauge ist farblos.

Die von

L
8 1

0
') Die mit Naphtbophenasoxin (besw. |7
-phenoxasin) gebildeten Namen werden \ N\ /l\
nach KxHEMANN, B. 80, 21381; 88,3606 | :
gemilB nebenstehendem Schema besiffert. NG /\0 / .

%) Das sugrunde liegende Kation wird von KemgnanN, 4. 888, 44; B. 54, 650 als
%-Naphthophenasthionium beseiohnet und gemi8 Anm. 1 besiffert.

%) Zur Stellongsbeseichnung in diesem Namen vgl. Bd. XVII, 8. 1—8.

BRILSTEINs Handbuch. 4. Aufl. XXVIIL é



82 HETERO: 10, 1 N. — STAMMEKERNE CnHon—210N Bis CoHon—250N  [Syst. No. 4201

4. 4-Phenyl-[naphtho-1'.2":5.6-(4%-dihydro-1.3-0xazin)]’) '/\l CeHs

(., Phenylnaphthoisoxazin®) C,,H;,ON, s. nebenstehende Formel. | CH~yq
B. Beim Kochen von Losungen der Verbindung CyH,,0,N (8. beim_inakt. L
1- [a-Amino - benzyl] - naphthol - (2), Bd. XIII, S.729) in Alkohol, Benzol A o—CHS
oder Essigester (BETT, Fod, G. 33 I, 29). — Krystallinisches Pulver (aus .

Esaig;ster). F: 214°. Schwer lsslich in Alkohol, leicht in Benzol. — Gibt beim Erwirmen
mit

'errichlorid eine rotviolette Farbung. GH(C,H,)-N-C0-CH
N-Acetylderivat CyH,;;0,N = C;oH o (Gl . *. B. Beim Kochen der

vorhergehenden Verbindung mit tiberschiissigem Acetanhyd.rid (BeTTI, Fol, G. 881, 30). —
Gelbliches Krystallpulver (aus Ligroin). F: 1429

5. Stammkerne CyH,,ON.

1. 2-Isobutyl-4-phenyl- maphtho-1.2':5.6-
(45-dihydro-1.3-oxazin)]?) (,,2-Isobutyl-4-phenyl- l\A CeHs
naphthoisoxazin®) CyH,,ON, 8. nebenstehende Formel. ™~~~
B. Bei der Einw. von a.“;ofx. Ammoniak auf dquimolekulare
Mengen von B-Naphthol, Isovaleraldehyd und Benzaldehyd - ] .
(BerTi, G. 881, 22). — Nadeln (aus Alkohol). F: 128°. Die Ldsung in Benzol gibt mit ather.
Ferrichlorid-Lésung beim Erwarmen eine rotbraune Farbung.

2. 4-Isobutyl-2-phenyl-maphtho-1.2':5.6-(4%-di- -~ .
hydro-I..?—omgztn) 1z)’ (,»4-I80 utyl-2gheny1-naphthoispx- CHs- CH(CHa)s
8zin*) C;H,,ON, s. nebenstehende Formel. B. Aus inakt. 1-[a-Amino- ~-~~~CH~ng
benzyl]-na.pﬁthol-(2) und Isovaleraldehyd in warmem Alkohol (BETTI. b bH-CeHs
@. 88 1, 22), — Nadeln (aus Alkohol). ¥':137° Die Lisung in Benzol <0
gibt mit ather. Ferrichlorid-Ldsung eine violette Farbung.

"~ CH\NE

—~o0— éE-CErCH(CH;).

N. Stammkerne C,Hsz,-230N.

1. Stammkerne C,,H;,ON.

1. O.N-Benzenyl-[2-amino-naphthol-(1)], 2~ Phenyl- o~
naphtho-2'.1': £.5-oxazol]*) C;,;H,,0N, 8. nebenstehende Formel. L‘)
l/\

N
1|

. Das Zinnchlorid-Doppelsalz entsteht aus dem Benzoat des Naphtho- ~ o~ U'CeHs

chinon-(1.2)-oxims-(2) durch Reduktion mit Zinn und Salzsiiure (WoRMS,

B. 16, 1816). — Nadeln (durch Sublimation). F: 1229 Leicht léslich

in kaltem Alkohol und Eisessig, schwer in Wasser und Petrolither. — Zinnchlorid-Doppel-

salz. Nadeln (aus Petroliather). Farbt sich an der Luft rétlich.

0O.N-Benzenyl-[8-amino-thionaphthol-(1)], 3-Phenyl-[naphtho-2'.1":4.5-thiazol]’)
C;,H,,NS =CmH.<IS\I>C°C,H,. B. Beim FErhitzen von Benzyl-f-naphthylamin (AcFa,
D. R. P. 55878; Frdl. 8, 303) oder Benzoyl-f-naphthylamin (A. W. HorMaNrN, B. 80, 1803)
mit Schwefel. — Nadeln. F: 107° (H.), 107—108° (AgFa). — Liefert beim Behandeln mit
konz. Salpetersiure oder Salpeterschwefelsiure eine bei 202—203° schmelzende Mononitro-
verbindung (AGra). — Die alkoh. Lésung fluoresciert grin (H.). — 2C,H,,NS+2HCl +
PtCl,. Schwer léslich. ‘
2. O.N-Benzenyl-[1-amino-naphthol-(2)], 2 - Phenyl-
[raphtho-1'.2': 4.5-0xazol]?) C,;H;ON, s. nebenstehende For- E\l
r\

mel. B. Das Zinnchlorid-Do;;);;elsalz entsteht aus dem Benzoat des N
Naphthochinon-(1.2)-oxims-(1) bei der Reduktion mit Zinn und Salz- d.cm5
siure (Worms, B. 1B, 1817; vgl. BorrcHER, B. 16, 1936). Beim Subli- ~ o~

mieren von 1-Benzamino-naphthol(2) (B.). — Nadeln (aus Petroldther). F': 120° (W.), 136°
\B.). Leicht léslich in Alkohol, Ather und Benzol, schwer in Petrolither, unidelich in Wasser;
16t sich in starken Siuren und wird daraus durch Wasser gefallt, unléslich in Alkslilaugen
(B.). Die Losungen fluorescieren blau (B.). — Bleibt beim Erhitzen mit rauchender alkoho-
lischer Salzsdure im Rohr auf 145° unveréndert, zersetzt sich aber bei lingerem Erhitzen
mit wibrig-alkoholischer Salzssure auf 190° in 1-Amino-naphthol-(2) und Bengoessure (B.). —
Cy,H,;ON 4 2HCl + PtCl,. Gelbe Nadeln. Wird durch Wasser oder Alkohol sofort zersetzt (B.).

O.N-Bensenyl-[1-amino-thionaphthol-(2)), 8-Phenyl-[naphtho-1’.8":4.5-thiasol] )

Cy,Hy;, N8 = C,.,H,<§>O *CeH;. B. Beim Erhitzen von Benzoyl-a-naphthylamin mit 8chwefel

}) Zur Stellungsbereichnung in diesem Namen vgl. Bd. XVII, 8, 1—38,
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(A. W. HorMaxnN, B. 80, 1708). Bei der Oxydation von Thiobenzoesdure-o-naphthylamid
mit Kaliumferricyanid in alkal. Lésung (Jacossox, B. 20, 1898). — Nadeln (aus ohol).
F: 102,5—103° (3,.). Ist bei hoher Temperatur unzersetzt fliichtig (H.). Leicht léelich in
Ather, Benzol und heifiem Alkohol, l6slich in Eisessig (J.; H.); lslich in konz. Schwefelsdure
und daraus durch Wasser unverindert fillbar (H.). — Gibt beim Erhitzen mit alkoh. Kali-
ln.uge im Rohr auf 190—200° 1-Amino-thionaphthol-(2) (J.). — Pikrat. Orangefarbene

Nadeln (aus Alkobol). F: 130-—131° (J.).

3. O.N- Benzenyl - [8 - amino - naphthol - (1)] CeHy
CyH,,ON, Formel L. g‘n‘ N

O.N - Bengenyl - [3.4.5 - tribrom - 8 - amino - naph- | & X 0 XN

thol - (1)1 (,,Tribrom.phenyl-naphthoperioxazol”) - | 7 IL 4 A
C,;H,ONBr,, Formel II. "B. Aus 8-Benzamino-naphthol-(1) I/ \!/ | ) |
und Brom in Eisessig (FICHTER, GAGEUR, B. 89, 3334). — — ~S T
Nadeln (aus Benzol). F: 234°, Br Br

4. J-a(oder i)~ Naphthyl-a.f - benzisoxazol, 3-a(oder f)- ~ C-CioHy

|1

Naphthyl-indoxazen C,;H,,ON, s. nebenstehende Formel. B. Bei %
lingerem Kochen des Oxims cies [2-Brora-phenyl}-z(oder B)-naphthyl- ~-~~0~
ketons (Bd. VII, 8. 512) mit alkoh. Kalilsuge (KyoL1, Comn, B. 28, 1873). — Nadeln.
F: 92—93°.

5. 2-x-Furyl-5.6-benzo-chinolin C,H,ON, s. -~
nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von 2-x-Furyl- | /|
5.6-benzo-chinolin-carbonsaure-(4) itber den Schmelzpunkt ~-—~-"~ @C—CH
(Dozsxzn, Feines, 5. 97, 2028). — Nadeln (sus Alkobol) I\/I\Nj_g,.o i

: 040,

2. 33-Diphenyl-af-benzisoxazolin C,,H,;ON, s neben- ~____ ;cop,.
stehende Formel. ]

8.8 - Diphenyl - . - bengisothiasolin - 1 - dioxyd, Sultam der
a-Amino-triphenylmethan-sulfonsiure-(2), ,,Diphenylbenzylsultam‘C, H,,0,NS =
C,H,/\C(CS‘(I){')}N H. B. Beim Erwidrmen von 1 Tl Pseudosaccharinchlorid (S. 39)

mit 10 Tln, henzol und 2 Tln, Aluminiumchlorid (Frirsca, B. 20, 2296). Beim Erwirmen
von 3-Phenyl-a.8-benzisothiazol-1-dioxyd (8. 72) mit Benzol und Aluminiumchlorid (F.). —
Prismen (aus Benzol). F: 210°. — Wird von konz. Salzsiure oder alkoh. Kalilauge bei
100—150° nicht zersetzt. — KC,,H; 0,N8S. Nadeln (aus verd. Alkohol).

S-Lthyl-s.s-dlphenyl-a.ﬂ-benzisotb.iaaolin-1-dioxyd, Sultam der «-Athylamino-
triphenylmethan-sulfonsiure-(2) Cy,H,,0,NS = C,H<XClldaoN.CH, B. Beim Be-
handeln von Triphenylcarbinol-sulfonsiiure-(2)-athylamid mit konz. Schwefelsiure (Sacus,
v. Worrr, Lupwia, B. 87, 3262). — Krystallimsch. F: 155—1865°,

2.Athyl-8.8-bis-[x-nitro - phenyl)-a.f-bensisothiazolin - 1 - dioxyd Cy H;,0,N,S =
C.H.&}&NE&N-C,H,. B. Beim Behandeln von Triphenylcarbinol-sulfonsiure-(2)-

athylamid mit’rauchender Salpetersiure unter Kiihlung (Sacus, v. Worrr, Lupwic, B.
87, 3263). — Gelbe Krystalle (aus Aceton). F: 220—230°. Fasat unléslich in Alkohol.

LA o NE

O. Stammkerne C,Hgz-2sON .

1. Stammkerne C,,H,,ON.
1. 2-Styryl-Mmaphtho-2'.1 : 4.5-oxazol)?) C,yH,;ON, Formel TII.

NN -~ N
111 \/I\ o~ -om:cn camg v. rl\/1\3/5‘03=03‘c‘35
\/l

8- 8tyryl - (naphtho - 2.1":4.5 - thiasol} !) C,,H,, NS, Formel 1IV. B. Aus 2-Methyl-
[naphtho-2',1/:4.5 - thiazol] (8. 68), Benzaldehyd und Zinkchlorid bei 160—170° (Ruek,
Scawarz, C. 1805 1, 100). — Nadeln (aus Eisessig). F:148—149°. Unldelich in konz. Salzagure.

1) Zur Stellungsbezeichnung in diesem Namen vgl. Bd. XVII, 8. 1—3,
g*
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2-[2-Chlor - styryl] - [naphtho - 2'.1°:4.6 - thiazol) C,,H;,NCIS =
CioHe< Y >C-CH:CH-CH,CL. B. Anslog der vorhergehenden Verbindung (RUPE, SCRWARZ.
C. 1905 I, 100). — Gelbliches Krystallpulver (aus Pyridin). F: 1580,

8. [8- Nitro - styryl] - (napbtho - 8'.1°: 4.5 - thiazol] C;gH;y04N,8 =
0,0 H<N>C-CH:CH-CH,-NO,. B. Analog 2-Styryl-[nsphtho-2'.1":4.5-thiazol] (s. 0.
(RuPE, ScEWARZ, C. 1905 I, 100). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 1839,

8. [3- Nitro - styryl] - (naphtho - 2'.1°:4.5 - thiazol] C;H;;0,N,8 =
CuoH <Y >C-CH:CH-C;H,'NO,. B. Anslog 2-Styryl[naphtho-21’:4.5-thiazol] (s. 0.
(RuPE, Scawarz, C. 1006 I, 100). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 200°.

2 . [4 - Nitro - styryl] - [naphtho - 2°.1:4.5 - thiagol] C;H;;,0,N,8 =
C,OH.<IS\I>C°CH:CH-C,H‘-NO,. B. Analog 2-Styryl-[naphtho-2’.1":4.5-thiazol] (s. o.)
(Rupr, ScEwarz, C. 1805 I, 100). — Orangegelbe Nadeln (aus Pyridin). F: 2280,

2. 2-Styryl-fnaphtho-1'.2': 4.5-0xazol]! C,;H,,ON, Formel I.

=~ AN
I /,\ N IT1. |/\‘____1Hv
\/]_\O/é’-CH:CH'Caﬂs \/\S/C'CHICH‘CQH(CI

2-[2-Chlor-styryl] - (naphtho-1'.2’:4.5-thiazol}) C,,H,,NCI8, Formel II, B. Aus
2-Methyl-[naphtho-1".2”:4.5-thiazol] (8. 69), 2- Chlor - benzaldehyd und Zinkchlorid bei 190°
(RuPE, Scuwarz, C. 1905 I, 100). — Gelbe Nadeln (aus Pyridin). F: 144°,

2 - [2 - Nitro - styryl] - [naphtho -1'.2°:4.5 - thiazol} C;H;,0,N,8 =
C,.,H6<IS\T>C-CH:CH-CGH4-NO,. B. Analog der vorhergehenden Verbindung (Rupr,
Scawarz, C. 1906 1, 100). — Gelbe Nadeln (aus Pyridin). F: 168°.

2 - [8 - Nitro - styryl] - [naphtho - 1°.2’:4.5 - thiazol] C,,H,0,N,8§ =
CmH,<1S\I‘>C-CH:CH-C,H‘-NO,. B. Anslog 2-[2-Chlor-styryl]-[naphtho-1'.2’:4.5-thiazol]}
(8. 0.) (RUPE, Scawarz, C. 1805 1, 100). — Gelbe Schuppen (aus Pyridin). F: 190°.

2 - [4 - Nitro - styryl] - [naphtho - 1".2":4.5 - thiazol] C,,H,,0,N,8 =
CIOH°<§I§C-CH:CH-CGH.-NO,. B. Analog 2-[2-Chlor-styryl}-[naphtho-1°.2’:4.5-thiazol]
(s. o.) (Rure, ScEwarz, C. 18061, 100). — Nadeln (aus Pyridin). F: 226°.

2, 11.12-Dihydro-1.2;3.4-dibenzo-phenoxazin CyH,ON, Formel III
10-Oxy-11.12 - digyiilroo- INS ; %.4- ™~ [\[ OH
dibenzo-phenoxaszin , For- q
mel IV. B. Aus 10-Oxy-1.2; 3.4-dibenzo- 111 e /N“j/\ [eH /N:l/j
b Ao L
\/I
Benzol). Ziemlich leicht 18slich in heiBem Alkohol und Benzol. — Beim Erhitzen auf 100°
bildet sich die Ausgangsverbindung zuriick. Die Lésung in konz. Schwefelsure ist anfangs
farblos, wird dann aber unter Schwefeldioxyd-Entwicklung und Bildung eines 1.2;3.4-Dibenzo-
ggenazoxoniumsulfnts blauviolett. Gibt mit wiBrig-alkoholischer Salzséure 1.2;3.4.Di-
nzo-phenoxazin (S. 87).
10-Oxy -8 -nitro-11.12-dihydro-1.2; 8.4-dibenzo-phenox- ~ O
azin C,H,,ON,, s. nebenstehende Formel. B, Beim Kochen von L N
10-Oxy-8-nitro-1.2;3.4 - dibenzo - phenoxazin - (S. 88) mit Phenyl- 12: 4 j/\-NO-
hydrazin in Benzol (KEHRMANN, WINKELMANN, B. 40, 619). — /l\ én\o .
Orangefarbene Nadeln. — Bei lingerem Erhitzen auf 100° sowie ’\/’/

beim Kochen in Alkiohol bei Luftzutritt bildet sich die Ausgangsver-
bindung zuriick, — Loslich in konz. Schwefelsfure mit zunichst griiner, dann violetter Farbe.

%henomzin (8. 88) beim vorsichtigen L SN
rwiarmen mit Phenylhydrazin (KEHR- \|/
MANN, B. 88, 2057). — Nadeln (aus —~—

) Zur Btellungsbereichnung in diesem Namen vgl. Bd. XVII, 8, 18,
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3. Stammkerne C;,H,,ON.
CeH;-HC— C-CH,

1. 3.4.5-Triphenyl-A-isoxazolin CyH,,ON = CH,- Hé.0-N

stitution kommt vielleicht der als Oxim des Benzaldesoxybenzoins (Bd. VII, S. 532) einge-
ordneten Verbindung zu.

2. 2- Methyl -~ 6.6 - diphenyl - 4.5 - benzo - 1.3 - oxazin . ~C(CeHsla~
Cy;H,,0N, 5. nebenstehende Formel. B. Beim Behandeln von 2-Amino- . boom
triphenylcarbinol mit Acetanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat -~ - N====""%3
(BAEYER, VILLIGER, B. 87, 3197). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 134,5—137° Leicht
laslich in den gewdhnlichen L#sungsmitteln. — Gibt beim Behandeln mit wiﬂri?methyl-
alkoholischer Salzsiure oder mit heifler Easigséure 2-Acetamino-triphenylcarbinol.

3. 7-Methyl- 11,12 - dihydro - 1.2; 3.4 - dibenzo - phenoxazin C,H;0ON,
Formel I

Diese Kon-

10-Oxy-7-methyl-11.12- T - OH
dihydro - 1.2; 8.4 -dibenszo- e
phenoxaszin C,H,,0,N, For- ; ~ e NE~ b TR N\/W
mel 11I. B. Beim Kochen von ~* \/&H\ 0~~~ UHs o CH 0~~~ CHs
10.0xy-7-methyl-12;3.4-di- [ | !
benzo - phenoxazin (S. 90) mit ~— ~

Phenylhydrazin in Benzol (KEHRMANN, WINKELMANN, B. 40, 616). — Nadeln (aus Benzol). —
Beim Erhitzen auf 100° bildet sich die Ausgangaverbindung zuriick. Gibt mit wiBrig-alkoho-
lischer Salzsiiure 7-Methyl-1.2;3.4-dibenzo-phenoxazin (8. 80). — Die farblose Lésung in
konz. Schwefelsiure wird beim Erwarmen tiefblau. -

P. Stammkerne C,Hs, 4;ON.

1. Stammkerne CyH,;ON,

1. lgerivat des 1.2 (oder 2.3); 6.7-Dibenzo-phenoxazins C;,H,,ON, Formel 111
oder 1V.

e NH
] l | ] o NHES
ML A g Iv. Ql/ | |1
r l R Ny
~
1.2(oder 2.8);6.7 - Dibenzo - phenthiagin C,,H,,NS, Formel V oder VI. B. Neben
1.2;7.8-Dibenzo-phenthiazin (S. 86) beim Behande’ln von f.-Dinaphthylamin mit Schwefel-

e NH o~ NH
~ - ~~NH~ -~ _~
V. ]\J\s/l\/|\ VI.I/ | j l//l j
E | N N B N
-

dichlorid in Benzol unter Kiihlung (Kywm, B. 81, 2811). — Mikroskopische Nadeln (aus Benzol).
Schmilzt allmiahlich erhitzt bei l2%0", rasch erhitzt bei 307°. Fast unléslich in Alkohol, Ather
und Eisessig, sehr schwer ldelich in Benzol. Léslich in konz. Schwefelsdure mit violetter
Farbe, die auf Zusatz von wenig Salpetersaure blau wird.

2. 1.2;7.8-Dibenzo-phenoxazin, [Dinaphtho-1'.2':2.3; _~..NH
2.1 : 5,6-(1.4-02azin)]") CyH,,ON, L tends Fommal @ ﬁ/\l\
B. Beim Erhitzen von Thio-f-dinaphthylamin (S. 88) mit oberflich- Ao
lich oxydiertem Kupferpulver im Rohr auf 250—280° (Ris, B. 18, | |\J
2244).—Citronengelbes Krystallpulver (aus Benzol). F: 301°. Destilliert ~~
nicht unzérsetzt. Leicht léslich in siedendem Cumol, schwer in Alkohol, Ather, Eiseasig
und siedendem Benzol. Lé&st sich in konz. Schwefelsaure mit tiefbrauner Farbe.

10- Aoetyl-1.2;7.8 - dibenso - phenoxasin C,,H;;0,N = C,.,H.&Oé CE.B CyoH,-

B. Beim Erhitzen der vorhergehenden Verbind mit Acetylchlorid in Cumol (Ris, B. 19,
2245). — Gelbliche Krystalle (aus Benzol 4 Petrolither). F:235°. Fast unldslich in Alkohol
und Petrolither, m&Big l8alich in Ather, leicht in warmem Benzol.

')} Zur Btellungsbezeichnung in diesem Namen vgl. Bd. XVII, 8. 138,
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1.8;7.8-Dibenzo - phenthiasin, [Dinaphtho-1'.2’:2.8;2".1": o NHE~__~
5.8-(1.4-thiagin)]!), ,,Thio-f-dinaphthylamin* C,,H,,NS, a.neben.
stehende Formel. B. Bei langerem Erhitzen von f.8-Dinaphthyl- N
amin mit Schwefel auf 250° (Ris, B. 18, 2241). Neben 1.2(oder 2.3);6.7- [ | [ ]
Dibenzo - phenthiazin (S. 85) beim Behandeln von f.8-Dinaphthyl- - )
amin mit Schwefeldichlorid in Benzol unter Kihlung (Kym, B. 21, 2811). Beim Kochen
der beiden Dithiodinaphthylamine (Bd. XII, 8. 1279, 1280) mit Anilin (K.). — Gelbgriine
Nadeln (aus Alkohol oder Benzol). Bréiunt sich gegen 232° und schmilzt bei 236° (R.).
Ziemlich leicht loslich in Ather und Eisessig, sehr leicht in siedendem Benzol und Cumol;
unloslich in verd. Sauren, loslich in konz. Schwefelsiure mit violetter Farbe, die auf
Zusatz von wenig Salpetersaure tiefblau und beim Verdiinnen mit Wasser rot wird (R.). —
Zersetzt sich bei hoherem Erhitzen unter Entwicklung von Schwefelwasserstoff und Ver-
kohlung (R.). Beim Destillieren tiber Kupferpulver in einer Kohlendioxyd-Atmosyhiire
entsteht 3.4;5.6-Dibenzo-carbazol (R.). Erhitzt man Thio-g-dinaphthylamin mit oberflich-
lich oxydiertem Kupferpulver auf 250—280° so erhilt man 1.2;7.8-Dibenzo-phenoxazin
(8. 0.) (R.). — Pikrat CgoH;yNS+2CH;0,N,. Fast schwarze Blittchen. Schmilzt unter
Zersetzung bei ca. 2560. Fast unloslich in Alkohol, Ather, Benzol und Cumol (R.).

1.2;7.8 - Dibenzo - phenazthioniumhydroxyd?) C,H;;ONS, P
s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution der Salze vgl. Syst. No. 4344, -
— Pikrat CyoH;,NS-0-CH,0¢N,. B. Bei der Oxydation von Thio- R B N
B-dinaphthylamin mit Ferrichlorid in Gegenwart von Pikrinssure in r OH \'
Alkohol (KEHRMANN, MissLiN, GrEssLy, 4. 338, 50). Dunkelgriine, - )
mikroskopische Nadeln. Zersetzt sich beim FErhitzen mit verd. Siuren unter Entfirbung.
Lést sich in konz. Schwefelsdure mit violetter Farbe, die auf Wasserzusatz verschwindet.

~

~

10-Methy]-1.2;7.8-dibenzo-phenthiazin CyH; N8 = CioH <N G I>C,oH,. B. Aus
Methyl-di-S-naphthylamin beim Behandeln mit Schwefelmonochlorid oder Schwefel-
dichlorid oder beim Erhitzen mit Schwefel auf 2400 (Kym, B. 28, 2460). Aus Thio-f-dinaph-
thylamin und Methyljodid in Methanol bei 150° (K. ). — Citronengelbe Blattchen oder Nadeln
(aus Benzol). F: 284 —285° (Braunung). Unléslich in kaltem Alkohol, sehr schwer 13slich
in kaltem Benzol und Toluol. Lést sich in konz. Schwefelsdure mit violetter Farbe, die nach
Zusatz von wenig Salpetersaure in Tiefblau iibergeht.

10-Athyl-1.2;7.8-dibengo-phenthiazin C,H;,NS = CloH,<,§£CS‘:F{/’),>C,oH,. B. Beim
Behandeln von Athyl-di-f-naphthyl-amin mit Schwefelmonochlorid oder Schwefeldichlorid
(Kym, B. 28, 2463). Bei langerem Erhitzen von Thio-8-dinaphthylamin (s. 0.) mit Athyljodid
in Alkohol auf 160° (K.). — Blafgelbe Nadeln (aus Benzol). ¥': 212—213°. Unléslich in kaltem
Alkohol, ziemlich leicht 18slich in Benzol und Cumol. Léset sich in konz. Schwefelsdure mit
violetter Farbe, die auf Zusatz von wenig Salpetersiure in Tiefblau iibergeht.

10- Acetyl-1.2; 7.8 - dibenzo - phenthiazin C,H,,ONS = C“,H,&OS.%CWH..
B. Beim Kochen des Dithiodinaphthylamins vom Schmelzpunkt 205° (Bd. XII, 8. 1279) mit
Acetanhydrid (Kym, B. 21, 2810). im Erwirmen von Thio-g-dinaphthylamin mit Acet-
anhydrid (K.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 2119, Schwer léslich in kaltem Alkohol, sehr
leicht in heilem Benzol.

10-Benzoyl-1.2;7.8-dibenzo-phenthiazin Cy,H,,ONS = c,,n,&oéf’f.-,’,_\c,,n..
B. Aus Thio-f-dinaphthylamin und Benzoesiureanhydrid bei 210° (KyM, B. 88, 2459). —
Gelbliche Nadeln (aus Benzol 4+ Alkohol). F: 196-—197°. Unléelich in kaltem Alkohol und
Petrolither, sehr leicht léslich in Benzol. .

1.2;7.8 - Dibenzo - phenthiasin - carbonsiure - (10) - phenylester C,,H,,0,N8 ==
Cldﬂ,&g%qu,. B. Beim Erhitzen der nachfolgenden Verbindung mit alkoh.
Natriumphenolat-Losung (PAsCHROWETZKY, B. 24, 2916). — Graustichige Nadeln (sus
Eisessig). F: 215° 1 TI. l¢et sich bei 16° in 489,56 TIn. Alkohol und in 83 Tin. Benzol. Sehr
schwer léslich in kaltem Ather, schwer in Eisessig.

1.2;7.8 - Dibenso - phenthiazin - carbonsiure - (10) - chlorid C,H,,ONCIS =
CyoH <N~ H,. B. Aus Thio-p-dinaphthylamin und Phosgen in Toluol bei 160°
bis 170° (PascHROWET2KY, B. 24, 2015). — Nadeln (aus Benzol 4 Alkohol). F: 254—255°.
1) Zur Btellangsbeseichnung in diesem -Namen vgl. Bd. X VII, 8. 1—3,

*) Das zugrunde liegende Kation wird von KEHRMANN, B. B4 [1921), 6567 als f-Dinaphth-
azthionium bezeiochnet.
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1 T). 18st sich bei 16,59 in 1420 Tin. Alkohol und in 134 TIn. Benzol; unldslich in kaltem Ather,
leicht 16slich in siedendem Xylol. — Bei langerem Kochen mit alkoh. Natronlauge entsteht
Thio-f-dinaphthylamin.

1.2;7.8 - Dibengo - phenthiagin - carbonséure - (10) - amid C,H,,ON,8 =
C,.,H,,&)S'EE{,&))CNHG. B. Beim Erhitzen der vorhergehenden Verbindung mit alkoh.

Ammoniak auf 140—145° (PASCHKOWETZKY, B. 24, 2917). — Nadeln (aus Benzol). Zersetzt
sich bei 2159 ohne zu schmelzen. Loést sich bei 17,5° in 1621 Tin. Alkohol und in 966 Tin.
Benzol. Schwer l6slich in siedendem Ather, leicht in warmem Xylol. Léslichin konz. Schwefel-
sdure mit violetter Farbe.

1.2;7.8 - Dibenzo - phenthiazin - carbonsiure - (10) - anilid CyH,,ON,8 =
CyoH = NCO-NH-CHo) o, ,. B, Beim Kochen von 1.2;7.8-Dibenzo-phenthiszin-

carbonsiure-(10)-chlorid mit der doppelten Menge Anilin in Xylol (PascaxowxTzKY, B.
24, 2917). — Krystalle (aus Xylol). rsetzt sich bei 216—220° ohne zu schmelzen. Lost
sich bei 17,62 in 2752 TIn. Alkohol und in 551,5 Tin. Benzol. Spurenweise loslich in kaltem
Ather, leicht 16slich in warmem Xylol und Chloroform. — Beim Kochen mit Anilin entstehen
Thio-f-dinaphthylamin und N.N’-Diphenyl-harnstoff. — Léslich in konz. Schwefelsiure
mit violetter Farbe.

10.10’ - Carbonyl - bis - [1.2;7.8 - dibenso - phenthiagin] C,;H,ON,8, =
S<8‘zg:>N-CO-N<gi:g:>S. B. Bei langerem Erhitzen von Thio-f-dinaphthylamin
3

mit 1.2;7.8-Dibenzo-phenthiazin-carbonsiaure-(10)-chlorid in Xylol im Rohr auf 280° (Pascu-
KOWETZKY, B. 34, 2918). — Gelbliche Blattchen oder Tafeln (aus Benzol). Schmilzt ober-
halb 350°. Unléslich in kaltem Alkohol, Ather, Eisessig und Benzol, schwer lgslich in kaltem
Xylol. Laslich in konz. Schwefelsaure mit violetter Farbe.

3. 3.4; 5.6 - Dibenzo ~- phenoxazin, [Dinaphtho -2.1':2.3;1".2":5.6-
(1.4-oxazin)]') C,(H,;ON, Formel I.

8.4;5.6 - Dibenzo - phenthiazin, o~ N e
[Dinaphtho-9.1":2.8;1".9":6.8-(L4- r\l [ [ ] ]
thiagin)]), ,,Thio - « - dinaphthyl- L \r\(“\ N T § B
amin® C, H,,NS, Formel II. B. Bei Y L )
langerem Rrhitzen von o.a-Dinaphthyl- gt ST T8
amin mit Schwefel auf 230-—240° (KEHRMANN, Missuin, GrREssLY, A. 828, 51). — Orange-
gelbe Blittchen (aus Alkohol). F: 176—177°, Laslich in konz. Schwefelsiure mit blaugriiner
Farbe, die beim Erwiarmen unter Bildung des 3.4;5.6-Dibenzo-phenazthioniumsulfats in
Violett tibergeht. Bei der Einw. von Ferrichlorid-Losung auf eine Losung von Thio-
o-dinaphthylamin und Anilin-hydrochlorid in Alkohol und Kochen des entstandenen violett-
blauen Niederschlags mit Wasser erhdlt man Dinaphthazthion (S. 124).

8.4;5.6 - Dibenso - phenasthioniumhydroxyd?) C,,H;;ONS, s. -~ N
nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. Syst. No.4344. — Pikrat. U
B. Analog dem 1.2;7.8-Dibenzo-phenazthioniumpikrat (S. 86) (Kgar. -~~~ N~~~
MANN, MissLiN, GRESSLY, 4. 828, 51). Dunkelviolette, mikroskopische
Nadeln. Ldslich in Schwefelsdure mit schwarzblauer Farbe, die beim
Verdiinnen mit Waaser in Violett iibergeht. OH

T~ N B N

4. 1.2; 3.4-Dibenzo-phenoxazin Cy,H,,ON, 8. nebenstehende ™
Formel. B. Bei der Reduktion von 10-Oxy-1.2;3.4-dibenzo-phenoxazin -NH
(s. u.) mit Zinnchloriir in heiBer waBri -allioholischer Salzshure (KEHR- Y
MANN, B, 88, 2057). Beim Bohandeln von 10-Oxy-11.12.dihydro. | _l_ ||
1.2;3.4 - dibenzo - phenoxazin (S. 84) mit waBrig-alkoholischer Salz- L | o
séure (K.). — Gelbe Nadeln (aus alkoh. Salzsidure bei Gegenwart von ~
Zinnchloriir). — Gibt beim Erwarmen auf 80° oder Behandeln mit konz. Schwefelsaure
10-Oxy-1.2;3.4-dibenzo-phenoxazin (S. 88).

) Zur Stellungsbezeichnung in diessem Namen vgl. Bd. XVII, 8. 1—3,
%) Das zugrunde liegende Kation wird von KEERMANN, 4. 388, 51 als «-Dinaphthaz-
thionium bersichnet.
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*10-Oxy-1.2;8.4-dibenso-phenoxasin G, H,,0,N, 8. nebenstehende OH
Formel. Zur Konstitution vgl. Haxrzsca, B. 88, 158' — B. Beim Kochen |__| _x_
von Phenanthrenchinon mit 2-Amino-phenol in Benzol (KEHRMANN, B. |

88, 2954). Aus 1.2;3.4.-Dibenzo-phenoxagin (S.87) beim Erwarmen auf Ao~
80° oder beim Behandeln mit kong. Schwefelsfure (K.). — Nadeln (aus E

Alkohol + Benzol). F: 206° (K.). Unloelich in Wasser, kaum 18slich in <.~

Alkohol und Benzol, etwas leichter lsalich in einem Gemisch von Alkohol und Benzol, l8elich
in Eisessig (K.). — Bei der Reduktion mit Zinnchloriir in heifer wagrig-alkoholischer Salz-
siure entsteht 1.2;3.4-Dibenzo-phenoxazin (K.). Bei vorsichtigem Erwarmen mit Phenyl-
hydrazin erhilt man 10-Oxy-11.12-dihydro.1.2;3.4-dibenzo-phenoxazin (8. 84) (K.). Ldet
sich in konz. Schwefelsaure unter Bildung des Oxoniumsulfats (s. u.) mit blauvioletter Farbe,
die auf Zusatz von wenig Wasser in Rot iibergeht; bei Zusatz von mehr Wasser entsteht
das gelbe Sulfat des 1.2;3.4-Dibenzo-phenoxazins, das durch viel Wasser hydrolysiert
wird (K.; K., WINKELMANN, B. 40, 614).

1.2; 8.4 - Dibengo-phenagoxoniumhydroxyd CgH,,O,N, 8. neben- r ~
stehende Formel. Zur Konstitution vgl. Syst. No.4344. — Saures Sulfat \/’\ N

CyoHy;)NO-0-80,H. B. Beim Behandeln von 10-Oxy-1.2;3.4-dibenzo-

ﬁfzenoxazin mit ‘konz. Schwefelséiure (KEHRMANN, B. 88, 2055). Violette . _'_ o J\
rystalle. Gibt beim Kochen mit waBrig-alkoholischer Schwefelsdure oder | :

alkoh. Salzsaure Phenanthrenchinon und 2-Amino-phenol. — Perbromid ..~ OH

CyoH,eNOBry. B. Aus 10-Oxy-1.2;3.4-.dibenzo-phenoxazin und Brom in Nitrobenzol (K.).

Griinlich metallglinzende Krystalle.

10-Oxy - 8 - nitro-1.3; 8.4 - dibensgo - phenoxazin Cy,H;,0,N,, OH .
8. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von Phenanthrenchinon I\ Iy N -
mit 4-Nitro-2-amino-phenol in Benzol (KEHRMANN, WINKELMANN, | \’/ I‘Nol
B. 40, 618). — Nadeln (aus Benzol 4+ Alkohol). F: 224——225°, — /‘\ 0~
Gibt beim Kochen mit Phenylhydrazin in Benzol 10-Oxy-6-nitro- L |
11.12-dihydro-1.2; 3.4-dibenzo-phenoxazin (S. 84). Bei der Reduk- -
tion mit Zinnchloriir und wiBrig-alkcholischer Salzaiure und Behandeln des entstandenen
Zinndoppelsalzes mit Acetanhydrid in Gegenwart von Natriumacetat entsteht 10-Oxy-
6 -acetamino-1.2;3.4 - dibenzo - phenoxazin (Syst.No.4350). — Ldet sich in kong. Schwefel-
sdure mit violetter Farbe, die nach Zugabe von Eis tiber Rot in Gelb tibergeht und
schlieBlich verschwindet.

7-Nitro-12; 3.4-dibenso-phenoxazin CyH,;,0,N,, 8. neben- r\
stehende Formel. B, Bei der Reduktion von 10-Oxy-7-nitro1.2;3.4. (| .o
dibenm-glhenonzin (s. u.) mit Zinnchlortir in heifer waBrig- \'/ \]/ \I/W.
alkoholischer Salzséure (KxEEMANN, WINKELMANN, B. 40, 620). o~ -~ NO2
— Blauviolette Nadeln (aus Pyridin). Zersetszt sich bei 2205, ohne [ J

zu schmelzen. — Beim Kochen in Alkohol - Pyridin bildet sich

die Ausgangsverbindung zurlick. — Ld&slich in konz. Schwefelsiure mit blauer Farbe, die auf
Zusatz von Wasser rot und dann miBfarbig wird.

10-Oxy -7 -nitro-1.8; 8.4 -dibenso - phenoxasin C,H,;,O,N,, ™~ om
8. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von Phenanthrenchinon N
mit 5-Nitro-2-amino-phenol in Amylalkohol (KrERMANN, WINKEL- ™~
MANN, B. 40, 620). — Krystalle (aus Amylalkohol). F: 220° (Zers.). _ - "NOy
— Gibt bei der Reduktion mit Zinnchlortir und heiBer waBrig- o
alkoholischer Salzséure 7-Nitro-1.2;3.4-dibenzo-phenoxazin (8. 0.); .
mit {iberschiissigem Zinnchlortir und Behandeln der heiBen alkoholischen Luuﬁ des Reak-
tionsprodukts mit Luft entstebt 7-Amino-1.2;3.4-dibenzo-phenazoxoniumohlorid (Syst.
No.4§50). — Laat sich in konz. Schwefelsdure mit violetter Farbe, die beim Verdiinnen mit
Wasser iiber Rot in Gelb iibergeht und schlieBlich verschwindet.

2. Stammkerne C,H,,ON.
1. 2.4.5-Triphenyl-oxazol (Bengilam, ,,Azobenzil*) C,H,,ON =

CeHy-C—2 Zur Konstitution vgl. Jare, B. 15, 2413; 16 il: bei
C.H,-é-O-(ﬂ-C,H,' ur Konstitution vgl. Jare, B.18, ; 16, 2637. — B. Aus Benzil: bei
langerer Einw, von wiBrig-alkoholischem Ammoniak bei 70° (Z1nix, 4. 84, 191); bei lange:

Erhitzen mit Ammoniumformiat auf 215-—220° (LXUCEART, J( .pr Sizr]n, 331); b)eim lSchmefze;:
mit Ammoniumacetat (J., WiLsox, Soc. 40, 820 Anm.); beim Erhitzen mit Harnatoff auf
220° (Brwrz, B. 40, 4814) oder mit N.N-Dimethyl-harnstoff auf 195°, neben Tolanharn-
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stoff (Bd. XXVI, B. 508) als Hauptprodukt (B., B. 41, 172). Aus Benzil und §-Benzyl-
hydroxylamin-hydrochlorid bei erer Einw. in alkal. Losung oder beim Erhitzen in Alkohol
suf 130° (Auwers, DrrrRICH, B. 22, 2007; AvU., Priv.-Mitt.). Aus Imabenzil (Bd. VII, 8. 756)
beim Schmelzen (HEN1US, 4. 328, 345), beim Behandeln mit kalter konzentrierter Schwefel-
siiure (J., WYxNNE, Soc. 49, 477; LavrENT, J. pr. [1] 885, 464; H., 4. 288, 350), bei langerem
Kochen mit Alkohol oder ErwArmen mit schwacher alkoholischer Kalilauge auf dem Wasser-
bad (H., 4. 828, 345). In geringer Menge aus a-Benzilmonoxim oder f-Benzilmonoxim
und Benzylchlorid in Natriumathylat-Losung SAU" D., B. 28, 2005). Aus Benzoin und
Benzonitril beim Behandeln mit konz. Schwefelsiure (J., MURRAY, Soc. 88, 474). Beim Be-
handeln von Benzilimid (8. 123) mit Schwefeledure (Lau., J. pr. {1] 85, 464; H., 4. 228,
349) oder mit Acetanhydrid (H., 4. 828, 349).

Blittchen oder Prismen (aus Alkohol). F: 113—114° (HexN1us, 4. 828, 351), 115° (korr.)
(Jarp, B. 18, 2638; BiLrz, B. 40, 4814). Fast unléelich in Wasser (Z1nIN, 4. 84, 191), schwer
loalich in kaltem Alkohol (AuwEeRs, DiTTRICH, B. 28, 2007), loslich in warmem Petrolather
(J., MURRAY, Soc. 88, 474), leicht 16elich in Ather (Au., D.), heiBem Eisessig und Acetanhydrid
(H.). Léelich in konz. S8chwefelsaure mit blutroter Farbe (LEUuCEART, J. pr. [2] 41, 332). —
Gibt bei der Oxydation mit Chromsadure Benzoesiure (J.). Liefert beim Behandeln mit
Salpetersdure (D: 1,46) unter Kiihlung Nitro- und Trinitro-benzilam (H., 4. 228, 354;
TROGER, PHILIFPSON, J. pr. [2] 110 [1925], 74). Gibt mit konz. Salzsiaure ein Hydrochlorid,
das durch Wasser hydrolysiert wird (Av., D.). Zerfallt bei lingerem Erhitzen mit konz.
Salzsiure auf 240° in Benzoesdure, Benzaldehyd und Ammoniak (Lrv.).

x.x - Diphenyl - x - [4 - nitro - phenyl] - oxasol, Nitrobensilam C,,H,,O,N, = (C,ON)
(CeH;),CoH,"NO,. B. Beim Behandeln von Imabenzil (Bd. VII, 8. 756) oder Benzilam mit
Saﬁpetersiure (D: 1,46) bei 15° (Hxwius, A. 238, 346, 354; TROGER, PmiLiPPSoN, J. pr. [2]
110 [1925), 74). — Gelbe Nadeln (sus Alkohol). F: 1949 (T., Pr.). Ziemlich leicht 1sslich in
den gewdhnlichen organischen Losungsmitteln (T., PH.).

2.4.5- Tris - [4 - nitro - phenyl] - oxazol, Trinitrobenszilam C,H;,0,N, =

OuN-CeH,-C B. Bei wiederholtem Behandeln von Imabenzil oder Bengzil

{ . . 1.
0,N-C,H,-C-0-8-CH, - NO, nztiam
mit Salpetersiure (D: 1,5) unter Eiskithlung (TROGeR, PHILIPPSON, J. pr. [2] 110 [1925], 70;
vgl. HEN1us, 4. 288, 346, 354). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 204° (T., PH.). Schwer
168lich oder unléslich in den meisten organischen Loésungsmitteln, léslich in heiBem Nitro-
benzol (T., Pr.). :

_ CeH-C—N
2.46-Triphenyl-thissol OnHuNS = "' & o & oy

Thiobenzamid mit ms-Brom-desoxybenzoin und etwas_Alkohol (HUBACHER, 4. 358, 245).
— Prismen (aus Ather). F: 86—87° Leicht loslich in Ather, schwerer in Alkohol, unléslich
in Wasser; fast unloslich in Sa&uren.

B. Beim Erwarmen von

2. 6-Methyl-1.2; 3.4-dibenzo-phenoxazin C,H,ON, ™
8. nebenstehende Formel. B. Bei der Reduktion von 10-Oxy- L P '\/NH —

6-methyl-1.2;3.4-dibenzo-phenoxazin mit Zinnchlorir und Salz- CHjy

siure (KEERMANN, WINKELMANN, B. 40, 617). — Griingelbe _'___‘__ 0
Nadeln. Ldslich in Alkohol mit gelber Farbe und griiner Fluores-
cenz. ~

10-Oxy-8-methyl-1.2; 8.4-dibenzo - phenoxagin Cy H,,O,N, ™ OH
s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von Phenanthrenchinon L]
mit 2-Amino-p-kresol in Benzol (KEBRMANN, WINKELMANN, B. 40, l
617). — Blattchen (aus Benzol). Farbt sich bei 160° dunkel und ') 0~
schmilzt bei 195° unter Zersetung. — Bei der Reduktion mit Zinn-
chlortir und Salzsiure entsteht 6- ethyl-1.2;3.4-dibenzo-phenoxazin. '~ -~
— Lbst sich in konz, Schwefelsgure mit blauer Farbe, die nach Wasserzugabe iiber Rot in
Gelb iibergeht und schlieBlich verschwindet.

10-Oxy -8 -nitro -6 - methyl -1.8; 8.4 - dibengo - phenoxagin ™ OH
Cy,H,,0,N,, 8. nebenstehende Formel. B. Bei lingerem Kochen von | N
é-Nitro- -amino-p-kresol mit Phenanthrenchinon in Benzol (KEmr- 7~ | ‘l/ “CHy
MANN, WINKELMANN, B. 40, 618), — Grlinlichgraue. Nadeln. F: 2020 . ! o~ -
bis 204° (Zers.). Lost sich in konz. Schwefelsiure mit violettblauer [ | O3
Farbe, die beim Verdiinnen mit Wasser tiber Rot in Gelb iibergeht '~
und schlieBlich verschwindet.

S N -CHj
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3. 7-Methyl-1.2; 3.4-dibenzo - phenoxazin C,H, 0N,
s. nebenstehende Formel. B. Bei der Reduktion von 10-Oxy- | ! _wg._ .
7-methyl-1.2;3.4-dibenzo-phenoxazin mit Zinnchloriir und heifler \. L
witBrig-alkoholischer Salzsiure (KEHRMANN, WINKELMANN, B. 00— J-cna
40, 616). Beim Behandeln von 10-Oxy-7-methyl-11.12-dihydro-
1.2;8.4-dibenzo-phenoxazin in Alkohol mit etwas Salzséure (K., '~ .
W.). — Griingefbe Nadeln (aus Alkohol). F: 163—164° (im geschloesenen Rohr). Idslich
in Alkohol mit gelber Farbe und griner Fluorescenz. — Beim Erwérmen auf 100° bildet
gich die Ausgangsverbindung zuriick. — Ldst sich in warmer konzentrierter Schwefelsiure
mit blauer Farbe.

10-Oxy-7-methyl -1.9;8.4-dibenzo-phenoxasin CyH,;,0,N, ™ OH

s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von Phenanthrenchinon L N
mit 6-Amino-m-kresol in Benzol (KEERMANN, WINKELMANN, B. 40, r \‘/
614). — Nadeln (aus Benzol), zersetzt sich ohne zu schmelzen bei _. ~0-~~ CHs
200°; alkoholhaltige(?) Nadeln (aus Alkohol + Benzol), F: 95°. — u
Bei der Reduktion mit Zinnchloriir und heiBer waBrig-alkoholischer
Salzsaure entsteht 7 - Methyl-1.2;3.4 - dibenzo - phenoxazin. Liefert beim Kochen mit Phenyl-
hydrazin 10-Oxy-7-methyl-11.12-dihydro-1.2; 3.4 - dibenzo - phenoxazin (8. 85). — Loslich
in konz. Schwefelsdure mit blauer Farbe; die Losung wird bei Zugabe von Wasser rot; bei
weiterer Zugabe von Wasser fallt ein gelbes Sulfat aus, das durch Wasser hydrolysiert wird.
— CpH;,0,N +HNO,;. Gelbe Krystalle. Wird durch Wasser hydrolysiert.

Q. Stammkerne C,Hz,_ 2 ON.

1. OON-Benzenyl-{10-amino-9-oxy-phenanthren], -~
2-Phenyl-[phenanthreno-9.10':45-0xazol]?) C,H,0ON, |\/

8. nebenstehende Formel. B. Beim Erwirmen von Phenanthrenchinon ’
mit Benzaldehyd und starkem Ammoniak auf dem Wasserbad (Jarp,
WiLoock, Soc. 87, 668; 89, 225). Bei allmahlichem Erhitzen von | |
Phenanthrenchinon mit Zinkchlorid und Benzylamin auf 150° (Jarp, ~~
Davipson, Soc. 87, 46). Beim Kochen von salzsaurem 10-Amino-phenanthrol-(9) mit der
20-fachen Menge Benzoylchlorid (PscHORR, B. 85, 2738). — Nadeln (aus Alkohol). F: 202°
(J., W.), 205° (korr.) (P.). Ist fast unzersetzt sublimierbar und destillierbar (J., W., Soc. 87.
669). Leicht l3slich in Ather, Benzol, Aceton, Chloroform und Schwefelkohlenstoff, unléslich
in Wasser; loslich in heiler konzentrierter Salzsiure und verd. Schwefelsaure (J., W., Soc.
87, 669; P.). 1 Tl lést sich in ca. 200 TIn. Alkohol (P.). — Bei der Oxydation mit Dichromat
und verd. Schwefelsiiure entstehen Phenanthrenchinon und Benzoesaure (J., W., Soc. 87,
669). Liefert bei der Destillation iiber Zinkstaub Phenanthren (J., W., Soc. 87, 669). Bei
langerem Kochen mit alkoh. Kalilauge oder beim Erhitzen mit konz. Salzsiure tritt teilweise
Zersetzung ein unter Bildung von Benzoesaure (J., W., Soc. 87, 670).

i
~0 _-C-CgHs

2. Stammkerne Cy,H,,ON.

1. 2.4 - Diphenyl -lénaphtho -2.1:5.6 - (4" - dihydro- CeHsg
1.3-oxazin)] ) Cy3 H,,0N, s. nebenstehende Formel. o~ /éB\NH

3.8.4-Triphenyl-[naphtho-2'.1":5.8-(4%-dihydro-1.8-oxagin)] !
_CH(C,H;)N-C;H, ~ o— CH:CeHs
CoH3ON = CyoHel o H-C.H. B. Aus «-Naphthol, Benz-
——— “ells -~

aldehyd und Anilin in Alkohol bei Gegenwart von Eisessig (BeTT1, G. 8111, 211). Aus a-Naph-
thol und Benzalanilin in Eisessig (MaYER, C. r. 188, 1612), Beim Schmelzen von 2-[x-Anilino-
benzyl]-nag)hthol-ﬂ) mit Benzaldehyd (B., G. 8111, 197). — Schuppen (aus Benzol) (B.,
G. 81 II., 11), orangefarbene Krystalle (M.). F: 1689 (M.), 158—180" (B., @. 811II, 211).
Laslich in heilem ohol und Benzol mit chromgelber Farbe, die beim Erkalten verblaSt
(B., G. 8111, 197). — Gibt beim Erhitzen mit 70%iger Kalilauge eine bei ca. 280° schmelzende
griine Substanz, die beim Behandeln mit Sauren orangegelb wird (M.). Beim Erhitzen mit
Anilin auf ca. 150° entsteht eine stickstofffreie Verbindung (Prismen, F: oberhalb 320°)
(M.). — Lést sich in Schwefelsdure (15°, 80,-Gehalt) mit roter Farbe, die beim Verdiinnen
mit Wasser verschwindet (M.). Aus der Losung in gewohnlicher Schwefelsdure fallt Wasser
einen gelben, bei 190—200° schmelzenden Niederschlag (M.). Gibt beim Erwirmen mit
Eisenchlorid in Benzol eine rote Férbung, die beim Erkalten verschwindet (B., @. 81 II, 197).

') Zur Stellungsbezeichnung in diesem Namen vgl, Bd, XVII, 8, 1—3,
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2. 2.4- DipRenyl - [naphtho - 1'.2': 5.6 - (4° - dihydro- ___
1.8-oxazin)] 1) C, H,,ON, s. nebenstebende Formel. ‘ CeHs
8-Methyl-2.4-diphenyl - [naphtho-1'.2":6.8 - (4%~ dihydro- "« -~ ~CH-. xyg
CH(C4H;)-N-CH, SH - col
1.8-oxagin)] CpH, ON = C,H o CH-CH." B. Aus ~_ g~ oHs
f¢-Naphthol, Benzaldehyd und Methylamin in verd. Alkohol (Berr1, G. 8111, 183). — Gelb-
iche Nadeln (aus Alkohol). F:137%. — Gibt mit Eisenchlorid in der Warme eine rote Farbung.

8- Athyl-2.4 -diphenyl - [naphtho-1".2:5.8-(4%-dihydro-1.8-oxazin)] C,H,,0N ==

H(CH,)-N-C,H
C,.,H,<g (Colly)-N C'C ;{ . B. Analog der vorhergehenden Verbindung (Bert1, G. 8111, 182).
— Schuppen (aus Alkohuol).“ F: 1469 — Gibt mit Eisenchlorid in der Wirme eine rote Farbung.
8-Isoamyl-2.4-diphenyl-[naphtho-1'.2";: 5.8-(4%-dihydro-1.8-oxazin)] C,,H,,ON =

CH(C4H;)-N-C;H,, .

C,OH,< o CH. B. Analog der 3-Methyl-Verbindung (s. 0.) (Berr1, G. 8111,
180). — Krystalle (aus l%erizol + Ligroin). — F: 141°. — Gibt mit Eisenchlorid in der Warme

eine rotviolette Firbung.
2.8.4 - Triphenyl - [naphtho - 1'.2':5.8 - (4° - dihydro - 1.8 - oxazin)] C,;H,;ON =
CH(C H;)-N-C,H; RO .
CioH N CH-GH B. Aus f-Naphthol, Benzaldehyd und Anilin in Alkohol bei
Gegenwart von Eisessig. (I&mm, G. 30 11, 314). Aus inakt. 1-[z-Anilino-benzyl]-naphthol-(2)
beim Erhitzen mit Benzaldehyd auf 110° (B., G. 811, 392; 81 II, 196) oder mit Eisessig und
Alkohel auf dem Wasserbad (B., G. 81 11, 198). — Nadeln (aus Amylalkohol). F: 199—200°
(B., G. 811, 392). Leicht loslich in Benzol und Chloroform, sehr schwer in Alkohol und Ligroin,
ziemlich schwer in heiBem Eisessig, 16slich in Amylalkohol mit gelber Farbe (B., G. 80 11, 314;
81 1, 392). — Spaitet beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd Anilin ab (B., G. 80 II, 315). —
Gibt mit Eisenchlorid in Ather in der Wirme eine rotviolette Farbung (B., G. 30 II, 315).

8-p-Tolyl-2.4-diphenyl-[naphtho-1'.2’:5.8-(45-dihydro-1.8-oxazin)] C;;H,ON =

CH(C,H,)-N-C,H,-CH.
CmHe< o (Cells) cH 23 I‘{C 3, B. Aus B-Naphthol, Benzaldehyd und p-Toluidin in
Alkoho! (BertI, @. 81 i[,5175). — Krystallpulver (aus Benzol + Ligroin). F: 205—206°.
Loelich in siedendem Acetanhydrid mit rotlichgelber Farbe, die beim Erkalten verschwindet.
Gibt mit Eisenchlorid in der Warme eine rotviolette Farbung.

8-Bensyl-2.4-diphenyl-[naphtho-1'.2": 5.8-(45-dihydro-1.8-oxazin)] C;H,ON =

CH(C.H.)-N- .
CwH,< 0 (CoHy) CIFHCE'HQHs. B. Aus -Naphthol, Benzaldehyd und Benzylamin in Alkohol
e, ToN:

{Bertt, . 8111, 176). Beim Erhitzen von inakt. 1-[a-Benzylamino-benzyl]-naphthol-(2)

mit Benzaldehyd (B., Q. 8111, 179). — Krystallpulver (aus Benzol + Ligroin). F: 187°.

Unlsslich in Alkohol. — Gibt beim Kochen mit iiberschiissigem Acetanhydrid eine Ver-

bindung C;H,; 0, N vom Schmelzpunkt 190°. — Mit Eisenchlorid entstebt eine rote Farbung.
3. 2-[4 - Isopropyl - phenyl] - [phenanthreno- ™

9.10'; 4.5-0xazol] 1) CyH,ON, s. nebenstehende Formel. ||

B. Beim Erwarmen von Phenanthrenchinon mit p-Isopropyl- \

benzaldehyd und starkem Ammoniak auf dem Wasserbad . ~o /é-CerCH(CHa),

(Jarp, WiLcock, Soc. 89, 225, 226). — Nadeln (aus Benzol i

+ Petrolither). F: 1889 Sublimiert schwach bei hoherer .-

Temperatur. Leicht loslich in Ather, Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff und siedendem

Eisessig, schwer in Alkohol und Petrolather. Lost sich in konz. Schwefelsdure mit gelblich-

griiner Fluorescenz; die Losung wird beim Aufbewahren rot.

Y~~~ N

Ro Stammkerne Cn Hzn —-31 ON-

2-Styryl-[phenanthreno-9.10:45-0xazol]?) i/\
(713H,,ON, 8. nebenstchende Formel. B. Beim Erhitzen von '
Phenanthrenchinon mit Zimtaldehyd und alkoh. Ammoniak |
auf 100° (WapswortH, Soc. 67, 11). — Gelbe Nadeln (aus Eis- ~
essig). F: 171—172° Leicht l1dslich in Benzol und Schwefel- [/
kohlenstoff. ~ -

Y Zur St;l—l;ngsbezeichnung in diesem Namen vgl, Bd. XVII, 8. 1—3.

~~____N
/‘\O/&'.cmcn-c;n;
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8. Stammkerne C,Hg,-350N.

2-Phenyl-[chryseno-2.1":45- E\L |
oxazol]l) oder 2-Phenyl-[chry- J__—N ‘ I~
seno-1'.2"45-0xazol]') C,;H,ON, E d.cem

Formel I oder II. B. Beim Erhitzen L [ ~o TOHE I NN
von Chrysochinon mit tiberschiissigem J\
Benzaldehyd und wiBr. Ammoniak im | |
Rohr auf 100° (JAPP, STREATFEILD, ~— .~
Soc. 41, 157). — Nadeln (aus Benzol). Schmilzt bei 259--265° Ist sublimierbar. Unléslich
in Alkohol. '

i}
~ 0 ~C-CeHp

T. Stammkerne C,Hj, 3 ON.

Tetrabenzophenoxazin, [Diphenanthreno-9.10:23;9".10":5.6-
~(14-axazin)]l), Bis-diphenylen-14-oxazin, ,Phenanthroxazin“
CysH,;0N, 5. nebenstehende Formel. B. Beim Einleiten von Ammoniak _
in eine auf 120—130° erhitzte Ldsung von Phenanthrenhydrochinon C I
in Cumol, neben Phenanthrazin (BAMBERGER, Gmon, B. 34, 538). '~ NH-_~ .~
Neben Phenanthrazin und 2-Phenyl-[phenanthreno-9'.10’:4.5-oxazol /E :
bei allméhlichem Erhitzen von Phenanthrenchinon mit Zinkchlori
und Benzylamin auf 150° oder mit Methylamin in Alkohol im Rohr auf EJ
90—95° (Jarp, DavibsoNn, Soc. 87, 45, 46; B. 84, 806). Neben )
anderen Verbindungen aus Phenanthrenchinon und Phenylhydrazin in Ather unter Wasser-
kiihlung (B., G., B. 84, 535). Bei lingerem Kochen von Bis-[10-oxy-phenanthryl-(9)]-amin
mit Acetanhydrid (J. ScemipT, LuMer, B. 41, 4223). — Griinglanzende Nadeln (aus Nitro-
benzol, Cumol oder Naphthalin). Bildet zerrieben ein rotbraunes Pulver. F: 350—355°
(korr.) (B., G.), oberhalb 360° (J., D., B. 84, 806). Ist sublimierbar (B., G.; J., D., B. 84,
808). Schwer léslich in Anilin, Nitrobenzol und P{tidin, sehr schwer ldslich in Xylol, Cumol
und Benzoesgureathylester, unléslich in den gewShnlichen Ldsungsmitteln (B., G.). — Beim
Einleiten von Ammoniak in eine Losung von Phenanthroxazin in Nitrobenzol bei 130—140°
entsteht Phenanthrazin (B., G.). Phenanthroxazin gibt mit Brom in Nitrobenzo! Phen-
anthrazoxoniumbromid (s. u.) (KEHRMA‘NN, B. 84, 1625). Beim Kochen mit Acetanhydrid
und Zinkchlorid oder beim Erhitzen mit 1 Mol Acetylchlorid in Cumol entsteht ein Acetyl-
derivat (Nadeln; F: ca. 330°; leicht ldslich in Benzol und Aceton, sehr schwer in Ather,
Petrolather und Ligroin) (B., G.). — Ldslich, in konz. Schwefelsiure mit violetter Farbe,
die beim Verreiben mit Dichromat zunichst in Blau, dann in Griinbraun tbergeht (B., G.).
Die Losung in konz. Salpetersaure (D: 1,52) ist violett und wird nach Wasserzusatz griinblau
unter Abscheidung griinblauer, rotglinzender Flocken (B., G.). '

Phenanthrazoxoniumhydroxyd C,.H"OéN » 8. nebenstehende ™
Formel. Zur Konstitution vgl. Syst.No.4344. ~ Chlorid Cy,H,NO-Cl. L x 1
B. Beim Behandeln der Verbindung CﬁH,,O,N (s. u.) mit hetBer wifBrig- Y -

, A. 388, 33). Kupfer- o \J
-~

0/\/

-~

alkoholischer Salzsiure (KEHRMANN, P

wendes Krystallpulver mit 3H,0. Unléelich in Wasser. Wird [ 7T

i lingerem Kochen mit Wasser kaum sngegriffen, durch Alkohol .- OH L_

jedoch unter Gelbfarbung zersetzt. — Perbromid C;yH,,NOBr,. B. Aus Phenanthroxazin
und Brom in Nitrobenzol (K., B. 84, 1625). Dunkelblaue, kupferglanzende Blattchen.
((}Kibtﬁbe)im Kochen mit wiBrig-alkoholischer Soda-Ldsung die Verbindung C,oH,,0,N (5. u.)

Verbindung CyH,, O,N. Die Konstitution entspricht vielleicht
der nebenstehenden Formel. B. Beim Kochen von Phenanthrazoxo- L N 1/
niumrtbromid (s. 0.) mit wiBrig-alkoholischer Soda-Losung (K., " “C0& ™
H, A, 888, 32). Gelbe Nadeln (aus Alkobol - Benzol). Schmilet |__¢_ ®
bei 2459, erstarrt dann wieder und sohmilzt erneut bei 283°, Unldslich /( 1~0 |
in Waaser, ziemlich leicht ldelich in Alkohol und Benzol mit gelber 0-CaHs ~
Farbe und griiner Fluorescenz. Léslich in konz. Schwefelsfure mit schmutzig violettblauer
Farbe, die auf Zusatz von Wasser in Blau tibergeht. Beim Behandeln mit heiBer wiBrig-
alkoholischer Salzsiure entsteht Phenanthrazoxoniumchlorid (s. o.).

1) Zur Stellungsbezoichnung in diesem Namen vgl, Bd. XVII, 8, 13,



II. Oxy-Verbindungen.

A. Monooxy-Verbindungen.

1. Monooxy-Verbindungen C,Hz.;,0:N.

1. Oxy-Verbindung CH,O,N = HO-HC c5=NH.
N - Formyl - N - phenyl - hydroxylamin C,H,0,N —= HO-HC -5 - N-CH; bezw.
OHC-N(OH)-C,H; bezw. HO-HC:N(:0)-CH; 5. Bd. XV, 8. 8,

2, Oxy-Verbindung C,H,0,N = (CH,(HO)C .- NH.
N - Acetyl - N - phenyl - hydroxylamin C,;H,0,N .- (CH,,)(HO)C—‘—?);—,N-C,,H5 bezw.
CH,-CO-N(OH)-CH; bezw. (CH,)(HO)C:N(:0)-C,H; 5. Bd. XV, S. 8.
N-Acetyl-N-benzyl-hydroxylamin C,H,,0,N=(CH,)(HO)C<G>N CH, C;H; bezw.
CH,-CO-N(OH)-CH, C¢H; bezw. (CH,)(HO)C:N(:0)-CH,-C,H; s. Bd. XV, S. 22.

H,C—NH
H6-0-lH-OH
8 - Phenyl - 8 - jod - 8 - methylmercapto - thiasolidin(?) C,,H,,NIS, =

H,C-—N-C:H,;
1) 5. bei 3- -thiothiazolidon-(2), S. 140.
H,(’J-S-(IJI-S-CH,( ) 8. bei 3-Phenyl-thiothiazolidon-(2), S. 140

3. 2-0xy-oxazolidin C;H,O,N =

4. Oxy-Verbindungen C.H,O,N.
. —CH,
1. 2-Owxy-morpholin CH,0,N = o<8gfon),CH:>NH.
2-Athoxy-morpholin C;H,,0,N = 0<g%2"‘_“0. C.HB)'gg:>NH. B. Man 1aBt Athylen.
oxyd, Amino-acetal und Wasser bei 12° aufeinander einwirken und destilliert das Reaktions-
produkt (K¥orr, B. 88, 729). — Kp: 253-—255°,
4-Methyl.8-&thoxy-morpholin C,;H;;0,N = 0< CHs———CHy-n.cH B Man
CH(O-C,H,)-CH,
148t Athylenoxyd, Methylamino-acetal und Wasser aufeinander einwirken und destilliert
das Reaktionsprodukt (l{xonn, B. 83, 729).
2. p-Oxy-butyrisoaldoxim CH,0,N = CH, -CH(OH)-CH, HC—5>NH.
»Thioaldolanilin® CyH,,ONS = CH, CH(OH)-CH, HC—g>N-C,H;. B. Beim Be-

handeln von Aldol-anil (Bd. XII, 8. 213) mit itberschiissigem krystallisiertem Ammonium-
sulfid in absol. Alkohol auf dem Wasserbad (v. MiLLER, PL6CHL, B. 29, 60). — Nadeln (aus
Ather < Petroliather). F: 929 Sehr leicht ldslich in Ather, Alkohol und Benzol, fast unléslich
in Petrolather, - Wird beim Aufbewahren gelblich. Zersetzt sich beim Erhitzen uber den
Schmelzpunkt.
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2. Monooxy-Verbindungen C,H,—10:N.
}I::g:(llj - ist desmotrop mit Oxazolidon-(2),

H,C—N
il
H,0-8-C

1. 2-0Oxy-A%-oxazolin GH,O,N =
S. 135.
2-Mercapto-A3-thiazolin C;H NS, =
lidon-(2), 8. 140.
8-Methylmercapto-A*-thiasolin C,H,NS, = %% . B. 'Aus Thio-
v P G = g dig.d-s.on,

thiazolidon-(2) (S. 14v) beim Behandeln mit Methﬁljodi in alkoh. Kalilauge (Gasrizr, B.
28, 1153). — Ol. Kp: 216—217°. Unléslich in Alkalilaugen. — Die Losung in verd. Salzsiure
liefert beim Erwiarmen mit Bromwasser Taurin und Methansulfonsiure. — Das Chloro-
aurat, das Chloroplatinat und das Pikrat bilden Krystalle.

H,(0—N N-—CH, ,
- '- - - == . » -
Bia-[4%-thiagolinyl-(2)]-sulfid C,H,N,S, H,(j} g.8.8.4.s. dH, B. Aus Thio

thiazolidon-(2) (S. 140) beim Behandeln mit nitrosen Gasen in Alkohol unter Kithlung

SH ist desmotrop mit Thiothiazo-

(GABRIEL, STELZNER, B. 88, 2932). — Gelbe Krystalle (aus Essigester). F: 79—810,
. H,C—N
- -5- .A3. =
2, 2-0xy-5-methyl-A2-0xazolin CH,0,N: CH,-Hb-O-(UJ-OH'

H,C—N
- -5- -4 = ! .
2 - Methoxy-5-brommethyl-A2-thiasolin C,H,ONBrS CH,Br-H s.s.d.o- CH,

Zur Konstitution vgl. GADAMER, Ar. 884, 45; GaBrierL, CoLman, B. 88, 2889. — B. Aus
B.y-Dibrom-propylsenfsl (Bd. IV, S. 1561) beim Erhitzen mit Methanol im Rohr auf 110°
bis 115° (D1xoN, Soc. 80, 32). — Krystallinisch. F: 95—98° (D.). Leicht 16elich in heiBem
Waasser und Alkohol (D.).

H,C—N

-A B A8 — .
2-Athoxy-5-brommethyl-A3-thiasolin C,H,,ONBrS CH.Br-HE-5-8-0- O,H, Z

Konstitution vgl. GapamER, Ar. 284, 45; GaBRIEL, CoLMAN, B. 80, 2889. — B. Aus 8.y-Di.
brom-propylsenfsl beim Erhitzen mit Alkohol im Rohr auf 100° (Dixow, Soc. 68, 31). —
Prismen (aus Alkohol). F': 96—97° (korr.) (D.). Léslich in heiBem Wasser, leicht ldslich
in siedendem Alkohol; léslich in Salzsiaure (D.). — Liefert beim Behandeln mit Bromwasaser
B-Brommethyl-taurin (GasrieL, C.).
2-Propyloxy-5-brommethyl-A*-thiazolin C,H,,ONBIS =
H.C—I‘IT

CH,Br-HO-8-0-0-0H,-C,H,’
CoLMaN, B. 88, 2889, — B."Aus B.y-Dibrom-propylsenfél beim Erhitzen mit Propylalkoho}
im Robr auf 110—115° (D1xoN, Soc. 69, 33). — Erystalle (aus Alkohol). F: 96—97° (korr.)
(D.). Léelich in heiBem Waasser, leicht 18slich in heilem Alkohol (D.).

. H,C—N
2-Meroapto-5-methyl-4*-thiagolin C.H,NS, = CH,-I; &.5.d.81
mit 5-Methyl-thiothiazolidon-(2), S. 152,

2-Methylmeroapto-5-methyl-A*-thiasolin C,H,NS, = CH I;;g_s—lg S-CH." B.
Aus 5-Methyl-thiothiazolidon-(2) (S. 152) beim Behandeln mit Methyljodid in alkal. Loeung
(HirscH, B. 28, 967). — Ol von unangenehmem Geruch. Kp: 216—218°. Laelich in Sauren.

2-Athylmercapto-5-methyl-4*-thiagolin C,H,,N8, = CH I;g;g S-C.H" B. Aus
5-Methyl-thiothiazolidon-(2) beim Behandeln mit Athyljodid in slkal. Lsung (Hirscm, B.
28, 968). — Flissigkeit von tiblem Geruch. Kp: 228—229°. L&slich in Sauren.

Q-Propylmorospto-b-methyl-A’-thh.lonn C,H, N8, = H'g_“l‘lI .
CH,-H .8-6-8-CH,-C,H,
B. Aus 5-Methyl-thiothiazolidon-(2) beim Behandeln mit Propyljodid in alkal. hﬁau
(Hns;:cm, B. 238, 968). — Flimssigkeit von unangenehmem Geruch. Kp: 246—248°, Laslic
in Shuren. ' '

ur

Zur Konstitution vgl. GApaMER, Ar. 884, 45; GaBRIEL,

ist desmotrop
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H,C-CH, N
CH,-H&—0—C-OH
H,C-CH,-N
CH, - HC—8—C-8H

3. 2-0xy-6-methyl-4%.dihydro-1.3-0xazin CH,0,N =

2 -Mercapto - 8 - methyl - 4* - dihydro-1.8-thiagin C,H,NS, =
ist desmotrop mit 2.Thion.8-methyl-tetrahydro-1.3-thiazin, 8. 152,

) %{; gtéxglni}eroapto -8-methyl- 4% -dihydro -1.8 - thiazin C,H, NS, =

i) . B. -Thion-8- tetrahydro-1.3-thiazin (S. 152) beim
CH,-Hé—S—C-S-C,Hs B. Aus 2-Thion-6-methyl y ( )
Behandeln mit Athyljodid in alkal. Lésung (LucaMaxy, B. 28, 1429). — Flissigkeit von
iiblem Geruch. Kpg,: 2569 (geringe Zersetzung). Leicht l6slich in Sauren. — 2C,H, NS,
-+ 2HCI 4+ PtCl,. ’Fa}eln (aus %Vaseer). F: 1519 (Zers.). Ziemlich leicht léslich in Alkohol,
unléslich in kaltem Wasser.

CH,-HC—-N
2. -4. .5. -A2. i H,,0,N = 3 » .
4 2-0xy-4-methyl-5-4thyl-A%-oxazolin C/H,,0,N C,H, H-0-6-0H
CH,-HC-—N .
2.Mercapto-4-methyl-B-dthyl-A%-thiazolin CH,;NS; = ist des-

, C,H,-HC-5-C-SH
motrop mit 4-Methyl-5-athyl-thiothiazolidon-(2), S. 153.

5. 2-0Oxy-44.6-trimethyl-A%.dihydro-1.3-oxazin CH,0N =
H,C-C(CH,),-N -
CH,,-};S—C(—O—%— (')' OH ist desmotrop mit 2.0xo-4.4.6-trimethyl-tetrahydro-1.3-o0xazin,
S. 183.
2-Meroapto -4.4.6 - trimethyl - 42 - dihydro - 1.8 - thiagin C;H;,N§, =
HO-CCH) I et desmot it 2-Thion-4.4.6-trimethyl-tetrahydro-1.3-thiazin
) m - -2, 5,0- - ~L.9- '3
CH,-Hé———SmC-SH esmotrop mi ol ri y y
S. 154.

?{-%tet%};{lmexﬁmpto-&te-trimethyl-A'-dihydro-l.s-thia.zin CeH, N8, =
CH,'H.('?;—C—(—Si.—'é-S-CH, . B. Aus 2-Thion-4.4.6-trimethyl-tetrahydro-1.3-thiazin (S. 154)
beim Kochen mit Methyljodid in Natriummethylat-Losung (KAHAN, B. 80, 1322). — Diinnes
Ol. Kpgy: 240°. — 2C,H, NS, 4+ 2HC! + PtCl,. Rote Krystalle. Zersetzt sich heftig bei
190°. Schwer loslich in Wasser. — Pikrat CH; NS, + C,H,0,N;. Krystalle. F: 131°.

3. Monooxy-Verbindungen C,H,30:N.

1. Oxy-Verbindungen C,H;O,N.
1. &-Oxy-3-methyl-isoxazol C;HO,N =

thyl-isoxazolon-(§) S. 157. o
N-C—0C-
4-Nitro--ithoxy-8-methyl-isoxazol C,H,ON, = C.H s o ('é o ECH’ B. Aus
,H,-0-C-0-

dem Silbersalz des 4-Nitro-3-methyl-isoxazolons-(5) (S. 168) beim Kochen mit Athyljodid in
Alkohol (JoviTscarrscu, B. 28, 2098). — SiiB schmeckende Nadeln (aus Alkohol). F: 68°.

Fast unléelich in Wasser. — Liefert bei Einw. von konz. Alkalilaugen 4-Nitro-3-methyl-
isoxazolon-(5). ‘

HC—C-CH,

15080 * ist desmotrop mit 3-Me-

2. 2-Oxy-4-methyl-oxazol CH,0,N = CH;[g:g OH"
2-Oxy-4-methyl-thiasol CH,ONS = cn,-g_—xg ist desmotrop mit 4-Methyl
v GLONS = H6.5.¢-0m P yl-

thiazolon-(2), 8. 158.
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CH,-C—N . .
S-Merocapto-4-methyl-thiasol C,H, NS, = ;1 & S & SH ist desmotrop mit 4-Me-

thyl-thiazolthion-(2), S. 161.

HO-C—C-CH
2, 4-0xy-35-dimethyl-isoxazol CH,0,N = cu,-&-0-1 '

Bis - [3.5 - dimethyl - isoxasolyl - (4)] -sulfid C,oH;,0,N,8 =
CH"; o g pu 8 g.'o—lg'cn'. B. Beim Kochen von Bis-[diacetylmethyl]-sulfid
(Bd. I, §. 852) mit guamxylamin.hydmmmd in Alkohol (ANGELI, MaGNANT, G. 94 I, 353).
— Tafeln (aus Alkoﬂol). F: 127—128°, ]

Bis- [B.S-dimothyl-isoxucltllyl-(t)] -disulfid C;oH,,0,N,8, =
CH"E{”“)‘ &C cns gﬁ_ &c o ﬁ'c * B Aus Bis-[diacetylmethyl]-disulfid (Bd. I, S. 852)
beim Kochen mit H ’droxylamin-hydrochlurid in Alkohol (MagyaNz, @. 8311, 417). —
Nadeln (aus Petrolather). F: 77—789.

Bis - [3.5- dimethy] - isoxasolyl - (4)] - trisulfid C)oH;40,N.8; =
CH, C—C—8—8—8—0—C-CHy p sus Bis-[dincetylmethyl]-trisulfid (Bd. I,

N.0-6.CcH, CH,-6-0-N
8. 852) beim Kochen mit H droxylamin-li;drochlorid in Alkohol (A'NGELI, Maiowang,
Q. 841, 361). — Nadeln (aus getrolmher_). : 65—66°. Leicht ldelich in Petrolather.
- HO-CH,-CH,-C—N
3. 2-Methyl-4-[B-oxy-#thyl]-oxazel CH,ON == NH&-O-&-CH,'
HO-CH,-CH,-C—
2-Methyl-4-[3-oxy-#éthyl]-thiasol C,H,ONS = b 'H& S. (n) CH." B. Aus
2.4-Dimethyl-thiazol beim Erhitzen mit 40%iger Formaldehyd-Lésung im Rohr auf 160°
(ScrUFTAN, B. 87, 1011). — Ol. — Hydrochlorid. H{groskopische adeln, — C,H,ONS
-+ HCl 4+ AuCl;. Goldgelbe Nadeln. X¥': 1389 Schwer léslich in kaltem Wasser, leicht in
heiBer verdiinnter Salzsdure, — 2C,H,ONS + 2HCl - PtCl,. Gelbe Tafeln (aus verd. Salz-
siure). F: 169° (Zers.).

4. Oxy-Verbindungen C,H,,0O,N.

1. 2.5-O0xido-3.7-imino-cycloheptanol-(1), 3.7-Oxido- HO HC—CH-—CHy
nortropanol - (6), Norscopolin, Scopoligenin C,H, O.N,

Formel I (R = H). Diasterecisomere Formen des 3.7-Oxido-nortro- 1 ‘B "
panols-(6), die nach der Strukturformel mdglich erscheinen, sind nicht ™ P

bekannt. Norscopolin und seine Derivate sind bis zum Literatur- a6 tm -
Schluitermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1. I. 1910] nur in ihrer 3

inaktiven Form beschrieben; spiter gelang es Kina, Soc. 116 [1919]), 482 (vgl. a. TuTIN,
Soc. 87 [1910], 1793), das Scopolin in seine optisch-aktiven Konwonenten zu spalten. Zur
Stereochemie der Scogolin-Formel vgl. K., Soc.115, 486; Hrss, WarL, B. 85 [1922], 1989;
STEFFENS, Ar. 2623 [1024], 214; MaXx PoroNovskl, MicHEL PorLoNovsxi, Bl. (4] 48 [1928], 83.
B. Aus in beim Behandeln mit Bariumpermanganat-Losung (E. ScemMipT, Ar.
232, 436; LusoLpr, Ar. 288, 23; vgl. HEss, F. Mrrck, Ursria, B. 48 [1015], 1889, 1606),
beim Kochen mit Chromschwefelsdure, bei der Einw. von iiberschiissigem Bromdampf oder
beim Erhitzen mit Bromwasser im Robr im Wasserbad (Scu., Ar. 248, 567, 568, 578). —
Nadeln (aus Chloroform -}- Petrolather, Alkohol 4 Ather oder durch SBublimation). F: 205°
bis 206° (unkorr.) iL.). Leicht 18slich in Wasser, Chloroform und Alkohol, schwer in Ather
und Petrolither (L.). — Liefert bei der Zinkstanb-Destillation Pyridin und ungesittigte
Kohlenwasserstoffe (Scm., 4r. 248, 566). Beim Erwirmen des Hydrochlorids mit Silber.
nitrit in wiBr. Ldeung bildet sich N-Nitroso- lin (8. 99) (gcn., Ar. 288, 436; L.).
Gibt bei der Einw. von Methylé'codid in Chloroform polinhydr'ﬂ'lodid (Scu., Ar. 8812, 437;
L.). — C;Hy,O,N + HBr (itber Schwefelsaure getrochxe{@. e (aus Wasser), Schmilzt
noch nicht-bex 250° (Scm., 4r. 2438, 569), — C,H,,0,N + H(Cl + Au(l,. Goldg%be Nadeln
-(L.). F: 242° (Max PoLorovski, MicREL PoLoNovski, Bl. [4] 41 ‘ 927], 1206; :g. L.;
Son., Ar. 348, §79). — 2C,H,,0,N + 2HCl + PtCl,. Braunrote . Leicht I3slich (L.).

8-Methyl-8.7-oxido-nortropanol-(8), 8.7-O0xido-tropanol-(8), Socopolin, Oscin
CyH 04N, Formel I (R == CH,). Zur Konstitution vgl, E, ScamipT, Ar. 858 [1915], 508; Kva,
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Soc. 115 [1919], 486; GapamMeRr, HaMMeRr, Ar. 850 [1921], 118; Hess, Wanr, B. 55 [1922],
1985, 1986; Ga., B. 56 [1923], 130. — B. Bei der Einw. von Methyljodid auf Norscopolin
in Chloroform (E. ScEMIDT, 4Ar. 888, 437; LuBoLpT, Ar. 288, 25). Beim Erhitzen von brom-
wasserstoffsaurem Brom-dihydro;?g)oljn (Bd. XXI, 8. 160) mit iiberschiissiger 5%iger
Salzsiure auf 190° (Scmm., Ar. , 875). Aus 1-Scopolamin (8. 99) bei lingerem Auf-
bewahren in waBr. Ldsung, schneller bei Gegenwart von Tropin (Gapamer, Ar. 830,
303, 329), ferner bei lingerem Behandeln mit waBr. Kalilauge (HEsse, B. 20, 1775; J. pr.
[2] 84, 358) oder beim Erwarmen bezw. Kochen mit Barytwasser (LADENBURG, B. 18, 1550;
A. 208, 301, 303; Scam., Ar. 280, 224; B. 25, 2603; HEssE, J. pr. [2] 64, 358)!). Beim Er-
hitzen von bromwasserstoffsaurem l-Scopolamin mit konz. Salzsiure im Rohr auf 80—100°
(Hrsse, 4. 271, 114; J. pr. [2] 64, 358). Aus di-Scopolamin (S. 102) beim Erwirmen mit
verd. Kalilauge (Hessk, B. 28, 1778; 4. 309, 87), beim Kochen mit Bar; twasser (Scam.,
Ar. 2386, 59, 62, 67) oder bei lingerer Einw, von konz. Siuren (Lu., Ar. 288, 16; vgl. HessE,
A. 809, 92; J. pr. [2] 64, 371). — Nadeln (aus Ligroin, Ather, Petrolither oder Chloroform).
Hygroskopisch {La., RorH, B. 17, 151; Hzssk, 4. 271, 116; B. 29, 1774; J. pr. [2] 64, 383). F:
106—107° (HEssg, J. pr. [2] 64, 383), 109° (unkorr.) (Lv., A7. 286, 18), 110° (ScHM., Ar. 280,
224; B. 96, 2603). Sublimiert bei ca. 90° (HussE, J. pr. [2] 84, 383). Kp: 241—243° (unkorr.)
(Scmm., Ar. 980, 224; 288, 51; B. 25, 2603; 29, 2013; E. Mzrck, Ar. 280, 140). DI¥: 1,089;
ng': 1,4618; n'p": 1,4697 (E1oxMaN, B. 85, 3073). Optisch inaktiv (Scem., B. 29, 2013; Ar.
286, 51; Ga., Ar. 239, 322). Leicht loslich in Wasser und Alkohol, schwerer in Ather, Petrol-
ather und Chloroform (Lv., Ar. 886, 18; vgl. a. La., Rotr, B. 17, 151). Die wilr. Losung
reagiert alkalisch (HEssE, 4. 871, 116; vgl. indessen Ga., Ar. 289, 322). — Scopolin liefert
bei der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd Scopolin-N -oxyd (S. 98) (ScaM., Ar. 248, 576;
vgl. Max Porovovski, MicrEL PorLoNovski, Bl. [4] 41 [1927], 1189; 48 [1928], 83). Beim
Behandeln mit Chromschwefelsiure in der Warme bilden sich Kohlendioxyd, Methylamin,
N-Methyl-pyridiniumsulfat und Norscopolin (Scem., 4r. 248, 578, 579; vgl. a. Max P,
M. P, Bl {;} 43, 598). Norscopolin erhilt man auch beim Behandeln mit Bariumperman-
ganat-Losung (Scem., Ar. 838, 436; Lu., Ar. 236, 23; vgl. Hess, F. MErcg, UiBrig, B.
48 [1915], 1889, 1906), bei der Einw. von iiberschiissigem Bromdampf oder beim Erhitzen
mit Bromwasser im Rohr im Wasserbad (ScamM., Ar. 248, 567, 568). Scopolin gibt beim
Erhitzen mit iiberschiissiger, bei 0° gesattigter Bromwasserstoffsiure auf 130° bromwasser-
stoffsaures Brom-dihydrosct)lpolin( . XX1, 8. 160) (Scu., C. 1802 11, 845; Ar. 243, 572).
Bleibt beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,7) und rotem Phosphor im Rohr auf
150—160° fast unverdndert (Lv., Ar. 286, 20). Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsiure
(D: 1,9) und etwas rotem Phosphor im Rohr auf ca. 150° bildet sich jodwasserstoffsaures
Jod-dihydroscopolin (Bd. XXI, 8. 160), wiahrend bei 190—200° neben anderen Produkten
Hydroscopolidin C.H,, N (8. 98) entateht (Scam., C. 1808 11, 844; Ar. 243, 570; vgl. HEss,
B. 61 [1918], 1008). Scopolin bleibt beim Erhitzen mit konz. Schwefelsiaure in Eisessig im
Rohr auf 160° groftenteils unverandert (Scam., Ar. 288, 437; Lu., Ar. 286, 21; Max P.,
Mi. P., Bl [4] 48 [1928], 593). Verbindet sich mit Methyljodid zu Scopolin-jodmethylat
(LaA., Rorr, B.17, 151; , A. 271, 118; Lu., Ar. 286, 27; vgl. Hess, B. 52 [1919], 1957).
Liefert beim Erhitzen mit Essigsiureanhydrid oder Acetylchlorid auf 100—130° O-Acetyl-
scopolin (E. Mzrck, D. R. P. 79864; Frdl. 4 1209; vgl. Lv, C. 1896 1, 61; Ar. 238, 21;
ScEM., Ar. 8438, 565). Verhalten beim Erhitzen mit pid (Bd. XIX, S. 172) auf 230°:
Lu., Ar. 286, 40; vgl. Hrss, WanL, B. 65 [1922], 1982. — Physiologische Wirkung auf
Tiere: ScHnILER, Ar. Pth. 88, 71. — C,H,,0,N 4+ HC14 H,0. Tafeln (aus Waaser). Ist bei
100° wasserfrei (Lu., Ar. 286, 18). — C, ﬁ, fN + HBr. 'i‘a.feln (aus Wasser), Nadeln (aus
Alkohol) (Lu., Ar. 988, 18). — C,H,,0,N + HI. Saulen (sus Wasser) (Lv., Ar. 236, 19). —
2C,H,,0\N + H,S0, (bei 100°). Ifl;gmsko;,isches Krystallpulver (Lv.. ‘dr. 338, 19). —

IEI (3 +HC! AuC],. angege be Krystalle (aus Wasser). Krystallisiert mit 0,5 oder
1qH 6 (Scam., Ar. 248, 561, 562) oder wasserfrei (WILLSTATTER, BERNER, B. 568 {1923],
1083). ¥: 220° (Zors.) (Wi., Brr.), 223—225° (ScEm., Ar. 280, 925; 243, 562; vgl. HEssE,
A. 277, 306; B. 29, 1774), 230° (Hzss, B. 51 [1918], 1015), 232—235,7° (Max P., M1. P,,
Bl, I‘[[4] 48 [1928), 83, 600). Ziemlich leicht 18elich in Wasser (Scum., Ar. 230, 225). —
2C4H,,0,N + 2HCl 4- PtCl,. Rotbraune talle mit 1 H,O; monoklin prismatisch (MiLcH,
A. 878, 345; vgl. Groth, Ch. Kr. &, 879). tallisiert zuweilen auch wasserfrei in gelben
Prismen (Scr., Ar, 848, 562; Hessg, J. pr. [2] 66, 203). F: 228-—230° (Scem., Ar. 280, 225;
248, 562, 710; La., B. 25, 2391; A. 276, 346; vgl. E. MERCK, Ar. 880, 140; HEssE, 4. 271,
117; 277, 306; J. pr. [2] 86, 202; Wi, BeR.; MaX P, M1, P, Bl [ﬂm [1928], 83). Ziemlich
leicht loslich in Vﬂsaer (Scam., 4r. 280, 225; B. 86, 2603; vgl. Hrssg, J. Ifr [2] 88, 202).
— DoBgelverbindung mit Tropinchloroplatinat CgH;,O.N + C.H,,ON+2HCl+
PtCl,. nkelorangerote Krystalle. lgonoklin spgenoidisch (STRINMETZ, f pr. (2] 86, 203;

') Bei diesen Reaktionen entsteht primkr das intramolekular inaktive Scopin (S. 99), daa sich
unter den Reaktionsbedingungen in Scopolin verwandelt.

BEILSTEINs Handbuch. 4. Aufl, XXVIL 7
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vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 880). F: 202—204° (Zers.) (HEssE, J. pr. [2] 86, 203). — Salz der
Mandelsaure CgHy,O,N + C,H,O,. Blattchen (aus Alkohol). F: 112° (Lu., 4r. 2386, 19).

Hydroscopolidin CgHyN [vielleicht nicht rein erhaltenes Tropan (Bd. XX, 8. 141)].
B. Beim Erhitzen von Scopotm mit Jodwasserstoffsdure (D: 1,9) und etwas rotem Phosphor
im Rohr auf 190—200° (E. Scamiot, C. 1002 I1, 844; Ar. 248, 570; vgl. Hess, B. 51 [1018],
1008). Beim Kochen von bromwasserstoffsaurem Brom-dihydroscopolin (Bd. XXI, 8. 160)
mit Phosphortribromid und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Zink und verd. Schwefel-
saure (Scm., Ar. 848, 575). — Fliissigkeit von narkotischem, tropanshnlichem Geruch.
Mit Wasserdampf fliichtig (Scom.). — CaH, N 4+ HCl + AuCly. Gelbe Nadeln. F: 204—206°
(Scu.). Ziemlich schwer %bslich in kaltem Wasser. — 2CH, ;N 4+ 2HCl + PtCl,. Rotgelbe
Prismen (Scm.). .

O-Acetyl-scopolin C;,H,;0,N == CH,-NC,H,0(0-CO-CH,). B. Beim Erhitzen von
Scopolin mit Essigsiureanhydrid oder Acetylchlorid auf 100—130° (E. Merck, D. R. P.
79864 ; Frdl. 4, 1209; vgl. LusoLpT, C. 1896 I, 61; 4r. 288, 21; E. ScamipT, Ar. 248, 565).
— Krystalle. F:53° (M.). Destilliert oberhalb 250° (M.). Léslich in Chloroform, Alkohol
und Ather (M.). — PhysiologischeWirkung auf Tiere: ScHILLER, Ar. Pth. 88, 71. — C,, H,,0,N
4 HCl 4+ AuCl,. Gelbe Krystalle. ¥:195—197° (M.), 204—208° (unkorr.) (L., 4r. 236, 22;
vgl. a. ScaM.). Schwer loslich in Wasser (M.).

O-Bengoyl-scopolin C;H,,0,N = CH,-NC,H,G(0-C0O-C,H;). B. Beim Erhitzen von
Scopolin mit Benzoylchlorid (LuvBoLpt, C. 1895 1, 61) oder mit Benzoesiureanhydrid in wenig
Wasser auf 80—100° (Hessz, 4. 271, 119; 276, 86). Beim Eindampfen von benzoesaurem
Scopolin mit verd. Salzsiure oder beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Lésung von
Scopolin und Benzoesaure in Ather, Chloroform oder Benzol (E. MErck, D. R. P. 79864;
Frdl. 4, 1209; vgl. hierzu Hessg, J. pr. [2] 64, 383 Anm.; TuTiN, Soc. 7 [1910], 1795). —
Nadeln (aus Chloroform). F: 59° (H., 4. 271, 119), 68—70° (M., C. 1805 1, 435; D. R. P.
79864). Leicht léslich in Chloroform, Alkohol und Ather, ziemlich leicht in Wasser (H., 4.
271, 119), schwer loslich in Petrolather (M., D. R. P. 79864). — Zerfillt beim Erwirmen mit
Salzsaure leicht in Scopolin und Benzoesaure (H., 4. 978, 86). — Physiologische Wirkun,
auf Tiere: ScHILLER, Ar. Pth. 88, 71. — Hydrochlorid. Nadeln. F: 266° (Zers.) (T.; vgf
M., C. 1896 I, 435; D. R. P. 79864). Leicht léslich in Wasser (M., D. R. P. 79864). — Hydro-
bromid. Prismen. F: 245—247% (M., C. 1896 I, 435). — C,,H,,0,N + HNO,. Krystalle.
Schwer loslich in Wasser und Alkohol (M., D. R. P. 79864). — C,;H,,0,N + HCl 4 AuCl,
(bei 100%). Gelbe Nadeln. F:184° (H., 4. 271, 119), 188° (M., C. 18858 i, 435; D. R. P, 79864).
Schwer loslich in Wasser (M., D. R. P. 79864). — Chloroplstinnt. Gelbrote Krystalle.
F: 200—201° (Zers.) (M., D. R. P. 79864). Schwer loslich in kaltem Wasser. — Pikrat.
Gelbe Nadeln. F: 200-—201° (nach vorhergehendem Sintern) (M., D. R. P. 79864). Schwer
léslich in kaltem Wasser, )

O-Cinnamoyl-seopolin C,;H,,0,N = CH,-NC,H,0(0-CO-CH:CH-C.H,). B. Aus Sco-
polin und Zimtsiure bei Gegenwart von Salzsiure (E. Merck, D.R. P. 79864; Frdl. 4, 1209;
vgl. Hessg, J. pr. [2] 64, 383 Anm.). — Krystallinisch. Leicht léslich in Chloroform, Alkohol
und Ather (M., D. R. P. 79884). — Physiologische Wirkung auf Tiere: ScEiLLER, Ar. Pth.
88, 71. — C,,H,,0,N + HBr. talle. Ziemlich leicht l8slich in Wasser und Alkohol (M.,
D. R. P. 79864). — Cp,H,,0,N + HNO,. Krystalle (M., D. R. P. 79864). F: 172—173° (M.,
C. 1805 I, 435).

O-Balicoyl-scopolin C,H,,ON = CH,-NC.,I'&O(O-CO-C,H -OH). B. Bei lingerem
Erhitzen von Scopolin mit ,, Tetrasalicylid“ (Bd. X, S. 62) auf 230° (LvsorpT, C. 18951,
61; Ar. 2868, 35). — Nadelh (aus verd. Alkohol). ¥: 105° (unkorr.). Sehr schwer 1oslich in
Wasser, leicht in Chloroform, Alkohol, Ather und Petrolather. — Zerfallt bei langerem Kochen
mit Barytwasser in Scopolin und Salicylsdure. — Gibt in salzsaurer Lésung mit Eisenchlorid
eine violette Flirbun%. — Wirkt nicht mydriatisch. — Cy,H,,0,N 4+ HCl. Nadeln (aus Wasser,
Alkohol oder Alkohol 4 Ather). -— C,;H,,0,N 4 HBr. ‘i(rysta.lle (aus Wasser oder Alkohol).
— 20,4H,,0,N +4- H,80, (bei 100°). I-fg'groskopxsche Krystalle. — C,;H,,0,N 4 HCl + AuCl,,
Nadeln (aus salzsiurehaltigem Wasser). ¥': 1959 (unkorr.; Zers.). — 2& HI,O‘N+2H(31

_ +PtCl, + H,0. Hellrote Nadeln (aus verdiinnter wiBriger Losung). F: 2128; — 20,,H,,0.N
+2H(31+Pt01‘+2H,0. Orangefarhene Blattchen (aus heiler konzentrierter Ldsung bei
schnellem Abkiihlen), F: 205° (unkorr.).

Scopolin-N-oxyd CgH,,0,N = (0:)(CH,)NC,H,0(0H). B. Bei me igem Stehen-
lassen von Scopolin mit ca. 35°/oiger Wassers H’roxyd-L&mng (E. Smﬁf Ar. 848,
8§76). — Wasserhaltige Krystalle (aus Alkohol), die bei 123° schmelzen und sich bei 1299
zersetzen (Max Porovovski, MicuerL Porowovski, Bl. [4] 41 [1927], 1189; vgl. Som.).
F (wasserfrei): 244° (Max P., M1. P., Bl, [4] 48 [1028], 83). Leicht loslich in Wasser (Scm.),
fast unléslich in Ather (Max P., M1. P., Bl. [4] 41, 1189). — Liefert bei der Einw. von schwefliger
Baure Scopolin (Scm.). Scheidet sus Kaliumjodid-Ldsung Jod ab (Scw.). — CH,,0,N +
HCL Nadeln (Scm.). F: 192° (Max P., M1. P, Bl [4] 48, 83; vgl. Scm.). .
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Scopolin - hydroxymethylat, N - Methyl - scopolinijumhydroxyd CH;,0,N =
(HO)(CH,),NC,H,0(0H). B. Das Jodid entsteht beim Behandeln von Scopolin mit Methyl-
jodid in Wasser, Methanol oder Alkohol (LapENBURG, RoTH, B. 17, 151; HEssE, 4. 271,
118; LuBoLpT, Ar. 286, 27; vgl. Hess, B. 52 [1919], 1957). Das Chlorid bildet sich aus
dem Jodid durch Einw. von Silberchlorid in wiBir. Losung (Hesse; Lu.). Eine Ldsung der
freien Base erhiilt man beim Schiitteln des Jodids mit Silberoxyd in Wasser (Lu.; vgl. HEss).
— Verhalten der Base bei der Destillation: Lv.; E. ScamipT, Ar. 248, 565; vgl. hierzu HEss;
Hess, WanL, B. 55 [1922], 1991, 2008. — Chlorid CyH,,0,N-Cl. Krystallinisch. Schmilzt
noch nicht bei 2560° (Lvu.). Sehr leicht ldslich in Wasser (hmssm). - Jodid CyH,(O,N-L.
Krystalle (aus Wasser oder Alkohol) (La., R.; HEesse; Lu.). Leicht 18slich in V&’a.sser (LaA.,
R.; Hrsse). — Chloroaurat CH,,0,N-Cl+4 AuCl,. Blittchen (aus Wasser). F: 246°
(unkorr.) (Lu.). — Chloroplatinat 2CH;,0,N-Cl + PtCl,. Gelbrote Blattchen (La., R.;
Hgesse; Lu.). F: 228° (HEssE), 238° (unkorr.) (Lv.).

»Methylscopolin“ CyH,;O,N, vielleicht Formel I oder II. Zur Konstitution vgl.
Hess, B. 52 [1919], 1958 Anm. 1; Hess, Wanr, B. 66 [1922], 1994, 1995, 2007, 2023. —

HO -HC—CH 2 ==—===CH HO-HC--CH[N(CHs)2) CHz
I o tu 0. | o H
S s
HC—CH[N(CHas)s) -hm HC—CH=== éH

B. Neben anderen Produkten bei der Destillation von Scopolin-hydroxymethylat (E. ScaMipr,
Ar. 8438, 566). — Nadeln (aus Wasser). F: 69—70° (Scn.). — C,H,;O,N + HCI + AuCl,.
Nadeln. F: 154° (Scw.).

Das ,,Methylscopolin* C,H,;0,N von LusoLpT, 4r. 238, 28 war wahrscheinlich ein
Gemisch isomerer Verbindungen (vgl. Hess, B. 52 [1919], 1948, 1958; Hess, WaHL, B. 55
[1922], 1994, 2007).

N-Nitroso-norscopolin, N -Nitroso - scopoligenin C,H;,0,N, = ON-NC,H,0(OH).
B. Beim Erwirmen von Norscopolin-hydrochlorid mit Silbernitrit in wiBr. Lésung
(E. ScaMivT, Ar. 238, 436; LuBoLpT, Ar. 288, 24). — Krystalle (aus Chloroform). F: 174°
bis 1759 (L.). — Gibt die LieBermannsche Nitrosoreaktion (L.).

2. 4.5-Oxido-3.6-imino-cycloheptanol-(1), 6.7 - Oxido -nortropanol -~ (3),
Norscopin C,H,;0,N, Formel III (R = H). Von dieser Formel lassen sich theoretisch vier
diasterecisomere, intramolekular inaktive Formen ableiten. Be- HC—CH- CH,
kannt sind bis zum Literstur-SchluBtermin der 4. Aufl. dieses 111 /" | k. ém.og
Handbuchs [1. I. 1810] nur Derivate einer Form, des Norscopins?). TN & 1
Zur Stereochemie der Scopin-Formel vgl, WiLLSTATTER, BERNER, HC—CH-~ CHz
B. 66 [1923], 1080; STEFFENS, Ar. 263 [1924], 214; Max PoroNovski, MicHEL PoLONOVSKI,
Bl [4] 48 [1928], 82.

8-Methyl-6.7-oxido-nortropanol-(8), 8.7-Oxido-tropanol-(8) C;H,,0,N, Formel 111
(8. 0.) (R = CH,). Bezeichnung als 8copin: WILLSTATTER, BERNER, B. 56, 1079.

O - Atropoyl - scopin, Aposcopolamin C,,H,,0,N = CH;-NC,H,0{0-CO-C(C.H;,):
CH,]. B. Aus Scopolamin-hydrochlorid bei aufeinanderfolgender Einw. von konz. Schwefel-
sidure und verd. Natronlauge (LusoLpT, Ar. 2386, 16; vgl. WiLLSTATTER, Hua, H. 70 [1912],
.149, 156, 169, 161). — Hygrochlorid. ZerflieBliche Nadeln (aus Wasser) (L.). — C,;H,,0,N
-+ HCl+ AuCly. Nadeln (aus Wasser). F: 183—185° (unkorr.) (L.; vgl. W., H.; Kine, Soc.
116 [1919], 978). Sehr schwer léslich (L.). — 2C,,H,,OsN 4 2HCI + PtCl, (bei 100°). Nadeln.
Zersetzt sich gegen 220°, ohne zu schmelzen (L.).

O-Tropoyl-scopin C,,H,,0,N = CH,-NC,H,0[{0-CO-CH(C¢H,)-CH,-OH].
a) O-[l-Tropoyl]-scopin, l-Scopolamin, HC—CH-——CHa

l~-Hyoscin®), gewshnlich Scopolamin (Hyo- ./~ . L o0,
scin) genannt C,,H,,ON, s. nebenstehende 0\ ] N-oms CQH-0-CO-CH(CeHs) CHy OH
Formel. Zur Konstitution vgl. GADAMER, HAMMER, H———CHy
Ar. 250 [1921], 122; Hess, Wany, B. 85 {1922], 1985, 1986; WILLSTATTER, BERNER, B.
568 [1923], 1079; STeFFENs, Ar. 2362 [1824], 211.

V. 1-Scopolamin komm¢ in verschiedenen Solanaceen-Arten vor. Es wurde als Haupt-
alkaloid gefunden in den Samen, Blattern und anderen Teilen von Datura Metel (E. ScumipT,

1) Uber ein zweites, als Norpseudoscopin bezeichnetes Dinstereoisomeres sowie Derivate des-
selben vgl. die Arbeiten von Max PoLoNovski, MicEEL Poroxovski, C.r. 185 [1827], 278;
186 [1928], 147; BL [4] 48 [1928], 81, 58O,

oM Uber d-Scopolamin (d-Hyoscin) vgl. die nach dem Literatur-SchluBltermin der 4. Aufl.
dieses Handbuchs {1 I 1910] erschienenen Arbeiten von Kixg, Soc. 118, 476, 974.

i d
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Ar. 248, 303; 248 [1910], 641; KiroHER, Ar. 848, 309) sowie in den Blittern von Datura
meteloides (Pymax, REyNoLDs, Soc. 8, 2077). In den Bliiten (BrowN®, Pharm.J. [4] 8,
197; Hgessg, A. 808, 154) und Samen (Scmm., C. 18086 II, 969; Ar. 344, 66) von Datura
fastucea (Datura alba Nees). In den Bliiten, Blittern, dem Stamm und der Wurzel (Scas.,
Ar. 248, 306; Ki1., Ar. 248, 323; Broxurts, C. 1008 I1, 916) sowie (in geringer Menge) im
Samen (Scum., Ar. 244, 69) von Datura arborea. Es wurde ferner gefunden in den Wurzeln,
Sten%{‘n, Blattern, unreifen Friichten und Samen von Daturae quercifolia (Somm., Ar. 848,
306; Ki1., A». 248, 320). Im Samen von Datura stramonium (Stechapfel) (Scam., ScHyTTE,
Ar. 229, 518). In den Blattern von Duboisia myoporoides (Scam., Ar. 880, 229; L. MErck,
J. Soc. chem. Ind. 18, 515; vgl. LApENBURG, PETERSEN, B. 20, 1661). In den Wurzeln von
Scopolia japonica (Scem., HeNscrkx, Ar. 288, 192, 108; SceM., SIEBERT, Ar. 828, 139 Anm. 3)
und Scopolia carniolica (Se. atropoides) (ScEm., SiE., Ar. 828, 142; ScEM., Ar. 888, 436;
286, 52; Hxssx, 4. 809, 82; J. pr. [2] 64, 357; vgl. a. DuNsTAN, CHASTON, Pharm. Journ.
Transact. (3] 20, 463). Im Samen von Hyoscyamus niger (schwarzem Bilsenkraut) (LApEN-
BURG, B. 18, 910, 15649; 4. 208, 299; vgl. Somm., 4r. 380, 208, 228; 282, 416; Hrsss, 4.
271, 110; 278, 84; 277, 304; 808, 82; B. 29, 1771; J. pr. [2] 64, 357; L. MERCE, J. Soc.
chem. Ind. 18, 516; C. 1897 11, 362). In den Wurzeln von Mandragora officinarum (TaOMS,
WenTzEL, B. 81, 2037; 84, 1025; vgl. HEssE, J. pr. [2] 64, 274). Zum Vorkommen in Atropa
belladonna (Tollkirsche) vgl. LADENBURG, RoTH, B. 17, 152; MERLING, B. 17, 384; DURKOFY,
B. 22, 3184; Scmm., Ar. 880, 229; vgl. dagegen L. MErcE, J. Soc. chem. Ind. 18, 515; C.
1897 1I, 362. — Ubersicht {iber Vorkommen und Verteilung in den verschiedenen Solanaceen:
Hzexgy, The Plant Alkaloids {London 1913], S. 49; TscamcH, Handbuch der Pharmakognosie,
Bd. III [Leipzig 1923], S. 263; WeaMeRr, HappERs in G. Krueins Handbuch der Pflanzen-
analyse, Bd. IV [Wien 1933], S. 768.

Darst. Als Ausgangsmaterial zur Gewinnung von I-Scopolamin werden Datura Metel,
Datura arborea und Datura fastuosa (Datura alba Nees) empfohlen (vgl. E. Scesapr, Ar.
2483, 305; HessE, 4.808, 163; J. pr. [2] 84, 357; HENrY, The g’lant Alksloids [London 1913},
S. 83; Sexa in G. Kuerns Handbuch der Pflanzenanalyse, Bd. IV [Wien 1933), 8. 528.
Darstellung aus Solanaceen und Isolierung als Chloroaurat oder Hydrobromid: HENRY,
8. 50; Skxa in G. Kuemns Handbuch, S. 530, 534.

Physikalische Eigenschaften und chemisches Verkalten. 1-Scopolamin ist amorph (LADEX-
BURG, B. 18, 15560; 4. 206, 301; E. Scemipny, Ar. 230, 218; HEssg, 4. 871, 111; 808, 159;
J. pr. [2] 84, 358). F:ca.50° (HEs., J. pr. [2] 64, 358). [«]F: —18° (absol. Alkohol; ¢ = 5,2),
~—28° (Wasser; ¢ = 2,7) (GADAMER, Ar, 289, 323). '[a]i: —33,1° (in angesduertem Wasser;
p = 3,5) (Hzrs., 4. 308, 160; J. pr. [2] 64, 362). Loslich in 9,6 Tin. Wasser bei 15° (Hes.,
A. 808, 160; J. pr. [2] 64, 358; vgl. G., Ar. 289, 323). Leicht l5slich in siedendem Wasser,
sehr leicht in Chloroform, Alkohol, Ather, Aceton und Benzol (Hss., J. pr. [2] 64, 358).
Reagiert in waBriger und alkoholischer Losung alkalisch (Hes., 4. 808, 160; J. pr. [2] 84, 358;
vgl. indessen G., Ar. 288, 322). — l-Scopolamin bleibt bei lingerem Aufbewahren in absolut-
alkoholischer I.a'isung unverdndert (G., Ar. 289, 303, 322, 330); ein Zusatz von wenig Natrium-
hydroxyd (bei niedriger Temperatur) oder von Tropin zur alkoh. Loésung bewirkt dagegen Um-
wandlung in dl-Scopolamin ((., 4r. 286, 387; 289, 206, 303, 305, 325, 330; vgl. a. ScH., A4r. 2386,
64; Hes., J. pr. [2] 84, 381, 382). Dieses erhilt man auch beim Behandeln einer waBr. Losu
von ]-Scopolamin-hydrobromid mit Silberoxyd (Scm., 47. 283, 434; 2886, 60; vgl. Hes.,J. pr. ;ﬁ
84, 379). 1-Scopolamin spaltet sich bei léxigerem Aufbewahren in wiiBr. Losung in Scopolin
(8. 96) und 1-Tropasiure (Bd. X, 8. 261) (G., 4r. 289, 303, 329), wahrend das Hydrobromid bei
gelcher Behandlung unveriandert bleibt (HEs., B. 28, 1775; 4. 808, 163; WiLLsTATTER, HuUg,

1.79 [1912], 147, 152). Die hydrolytische Sﬁtung des 1-8copolamins in Scopolin und I-Tropa-
saure wird durch Gegenwart von Basen wie Kaliumcarbonat oder Tropin beschleunigt (Q., 4r.
230, 303, 326, 329). Beim Erwirmen von 1-Scopolamin mit Barytwasser auf 60° entstehen
Scopolin und dl-Tropasiure (L., B. 18, 1550; 4. 808, 301, 303), beim Xochen mit Baryt-
wasser fScopolm und Atropasiure (ScH., Ar. 880, 224; B. 25, 2603; Hzas., J. pr. [2] 84, 358).
Die beiden letztgenannten Verbindungen erhalt man auch bei lingerem Behandeln von
l-Scopolamin mit waSr. Kalilauge (Hxs., B. 20, 1775; J. pr. [2] 64, 358) oder beim Erhitzen
von |-S8copolamin-hydrobromid mit konz. Salzséure im Rohr auf 80—100° (HEs., 4. 971,
114; J. pr. (2] 64, 358). Die hydrolytische Spaltung des l-Scopolamins erfolgt gleichzeitig
mit der Racemisierung bei Einw. von Basen wie Natriumhydroxyd oder Kaliumcarbonat
in wag; -alkohpl_ucher Losung (G., Ar. 889, 303, 322, 324, 327, 333). EinfluB der Temperatur
auf die misierung und hydrolytische Spaltung durch Natriumhydroxyd in abeolutem
und _verdﬁn_ntem Alkohol: G., Ar. 288, 386, 387; 2389, 206, 308, 331. 325. 1- lamin
verbindet sich mit Methylbromid zu N-Methyl-l-scopolaminiumbromid (E. Mzrck, D. R. P.
145996; C. 1008 II, 1226; Frdl. 7, 693); reagiert analog mit Methyljodid (Hxs., J. pr. [2]
64, 367; vgl. a. Scm., Ar. 238, 423). Beim Behandein von wasserfreiem 1-Scopolamin-
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bromid mit iiberschiissigem Essigsdureanhydrid bei 95° bildet sich Acetyl-l-scopolamin
(HEs., J. pr. [2] 64, 365; vgl. ScH., 4Ar. 230, 221).

Physiologisches Verhallen. Uber die Giftwirkung von 1-Scopolamin vgl. Koszrr, Lehr-
buch der Intoxikationen, 2. Aufl.,, Bd. II [Stuttgart 1906], S. 1054; CusuNy in HEFFTERs
Handbuch der experimentellen Pharmakologie, Bd. II [Berlin 1924], S. 652; H. H. MevEn,
GoTTLIEB, Dic experimentelle Pharmakologie, 8. Aufl. [Berlin-Wien 1933], S. 75. 1-Scopol-
amin beecinflult dic vom parasympathischen System innervierten Organe in ihnlicher Weise
wie Atropin (Bd. XXI1, 8. 29); jedoch ist z. % die mydriatische Wirkung bei schnellerem
Eintritt von kiirzerer Dauer als bei Atropin. Auf das Zentralnervensystem wirkt 1-Scopol-
amin, indem cs die Erregbarkeit desselben (bei kleinen Dosen) vermindert (im Gegensatz
zu Atropin); es dient daher als Beruhigungsmittel bei akuten Erregungszustinden und wird
in Xombination mit Morphin als Narkoticum bei chirurgischen Operationen empfohlen.
Zur physiologischen Wirkung und Anwendung in der Therapie vgl. Cusuny, in HEFFTERs
Handbuch, S. 651; H. H. MEYEr, GorrTLIEB, S. 74; J. ScHMIDT in ABDERHALDENs Hand-
buch der biologischen Arbeitsmethoden, Abt. I, T1. 9 [Berlin-Wien 1920], S. 201. — 1-Scopol-
amin wird in der Medizin in Form seines Hydrobromids verwandt (vgl. H. H. MEYER,
GorTLIEB, S. 75). Zur Priifung des Hydrobromids auf Reinheit vgl. Deutsches Arzneibuch,
6. Ausgabe [Berlin 1926], S. 608,

Analytisches. Zur Charakterisierung von 1-Scopolamin eignen sich sein Hydrobromid
und sein Chloroaurat (HEssg, B. 29, 1774). Zum Nachweis kann die mydriatische Wirkung
dienen (GADAMER, Lehrbuch der chemischen Toxikologie { Gottingen 1909], S. 614). 1-S8copol-
amin entwickelt beim Erwarmen mit konz. Schwefclsdure bis zur beginnenden Briunung
und nachfolgenden Verdiinnen mit Wasser einen an Schiehenbliitenduft erinnernden Geruch
(Ga., S. 615,616). (5ibt beim Eindampfen mit wenig rauchender Salpetersiure und UbergieBen
des Riickstands mit wenig alkoh. Kalilauge eine rotviolette Firbung (Vitalische Reaktion)
(GaA., 8. 615). Beim Zusatz von Bromwasser zur schwefelsauren Losung entsteht ein unbe-
standiger Niederschlag von blaflgelben Nadeln (GRAFE in ABDERHALDENs Handbuch der
biologischen Arbeitsmethoden, Abt. I, TL 9 [Berlin-Wien 1920], S. 19). Uber Reaktionen
mit verschiedenen Metallsalzen und anderen Verbindungen vgl. REicHarD, P.C. H. 48,
659. Mikrochemische Reaktionen: BorrLanp, M. 29, 987.

Salze. C,;H,,O,N + HCl. Krystallpulver (aus Aceton). ¥: 197° (Hzssk, J. pr. [2] 64,
359). — C;,H,,0,N + HCl + 2H,0. Prismen (aus Wasser). Ist bei 80° geschmolzen (H., J. pr.
2] 64, 359). Leicht léslich in Wasser und Alkohol (E. ScamipT, 4r. 280, 219), — C,;H, O,N
-+ HBr. Krystallpulver (sus absol. Alkohol oder Aceton) (H., J. pr. [2] 84, 278, 360). F:193°
bis 194° (Scu., Ar. 286, 73), 194° (H., J. pr. (2] 84, 278; KIRCHER, Ar. 248, 317). [a]:
—25,9° (Wasser; ¢ = 8) (H., J. pr. [2] 64, 281; vgl. a. H., A. 808, 157; THOMS, WENTZEL,
B. 84, 1025); [a]i!: —25,9° (Wasser; p = 7) (KIRCHER, Ar. 248, 317; vgl. a. ScH., Ar. 230,
217). Zur optischen Drehung in wb;lﬁ-. Losung vgl. ferner WENTZEL, zit. bei H., J. pr. [2]
64, 281, 363; H., J. pr. [2] 84, 363; 68, 194. Optische Drehung in absol. Alkohol: E. MERcK,
zit. bei GADAMER, Ar, 239, 324, — C,,Hy,,O,N + HBr 4 3H,0. Tafeln (aus Wasser). Rhom-
bisch bisphenoidisch (Fock, B. 14, 1872; Busz, Ar. 288, 49; vgl. Groth, Ck. Kr. 6, 892). Ver-
liert das Krystallwasser im Exsiccator (ScH., Ar. 280, 215; H., 4. 871, 113; 808, 157; B. 29,
1776; J. pr. [2] 84, 361). Optische Drehung in wafir. Losung: H., 4. 271, 113; B. 28, 1775.
Leicht léslich in Wasser (LADENBURG, B. 14, 1871). — Uber Hydrobromide mit geringerem
Krystallwassergehalt vgl. Scu., 4r. 230, 216; H., B. 29, 1775; J. pr. [2] 64, 279, 361. —
Cy,H,,0,N 4+ HI+0,5H,0. Prismen (aus Wasser). Monoklin sphenoidisch (Fock, B. 14,
1%71; vgl. Groth, Ch. Kr. 8, 893). F (wasserfrei): 197°(H., J. pr. (2] 64, 361). In wiaBr. Losung
linksdrehend (L., B. 14, 1872; H., 4. 271, 113). Leicht 18slich in heiBem Wasser und heiflem
Alkohol (H., J.pr.[2] 64, 361; vgl.a.L.; Scu., 4r.280, 219).—2C, H,,0,N + H,SO, + 2H,0.
Nadeln (aus Waasser). Krystallisiert aus Aceton wasserfrei (H., J. pr. [2] 84, 362). Leicht
13alich in Wasser und Alkohol, schwer in Aceton, unldslich in Ather (H.; vgl. Scs., Ar. 230,
220). — C,H,,0,N + HCl 4 AuCl,. Gelbe Nadein oder Blattchen (aus Wasser). F: 198°
(Zers.) (L., B. 18, 1549, 1554; A. 208, 299, 306; H., 4. 2T1, 112; 276, 85; 277, 306; B. 29,
1775; J. pr. [2] 84, 280, 360), 204° (TH., W., B. 84, 1024), 206° (ScH., Ar. 348 [1910], 643),
208—209° (Zers.) (K1x., Ar. 248, 317), 208—209° (korr.; Zers.) (Kixa, Soc. 1156 [1919], 504).
Loslich bei 50° in 510 Tln. salzsiurchaltigem Wasser (10 cm® Séaure von D: 1,19 auf 11
Wasser) (H., B. 28, 1775). — Pikrat C;;Hy,ON +C,H,0,N,. Gelbe Prismen (aus Wasser)
(L., B.'18,"1550; A. 208, 301; Scm., Ar. 353, 423). F: 187—188° (Scm.).

Aoetyl-l1-scopolamin, Acetyl-1-hyoscin C,0H,,0.N = CH,-NC,H,0[0-CO-CH(C,H;)
CH,-0:CO-CH,]. B. Beim Behandeln von wasserfreiem l-Sco;olamin-hydrobromid mit
Uberschiissigem Easigsdureanhydrid bei 85° (Hxssg, J. pr.rgg 84, 287, 365; vgl. E. ScaminT,
Ar. 930, 221). — Sirup; wasserhaltig; wird bei 80° wasserfrei (H.). Schwer léslich in kaltem
Waaser, leicht in Chloroform, Alkohol, Ather und Benzol (H.). — Liefert beim Kochen mit

wasser Scopolin, Atropassure und Essigsaure (H.). — Hydrobromid. Pulver. [«]i:
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—8,9% (Wasser; ¢ = 7) (H.). Leicht Jéslich in Wasser und Alkohol (H.). — C;,H;,O.N +
HCl + AuCl,. Gelbe Blattchen (aus Wasser). F: 148° (H.).

Benzoyl -1- scopolamin, Benzoyl-l-hyoscin CpH,,0N = CH,-NC,H,0{0-CO-CH
(CeH,)-CH,-0:CO-C,H,]. B. Beim Erwirmen von safzsaurem 1-Scopolamin mit Benzoyl-
chiorid suf dem asserbad (E. Scamint, Ar. 288, 425). — C,,H,,0,N + HCl+ AuCl,.
Amorph. F: 161° — 2C,H, O,N 4 2HCl+ PtCl,. Amorph. F: 199-—200°.

b) O-[dl-Tropoyl]-scopin, dl-Scopol- HC—CH——CHjy
amin, dl-Hyoscin, Atroscin CyH,ON, , l }IT-Cﬂa éH'O-CO-CH(CoHs)‘CHa'OE .
8. nebenstehende Formel. V. und B. di-S’copol- o du -
amin wurde aus den Wurzeln von Scopolia carnio- H TR
lica (Sc. atropoides) isoliert (BENDER, zit. bei E. Scumipr, Ar. 280, 209; Hzrssz, B. 29,
1777; A. 808, 82, 91; vgl. a. L. MERCR, J. Soc. chem. Ind. 18, 516; C. 1897 11, 362; ScH.,
Ar. 238, 69); primir ist wahrscheinlich 1.Scopolamin vorhanden, das einer allmahlichen
Autoracemisation unterliegt (GADAMER, Ar. 289, 304). — dl-Scopolamin erhalt man beim
Stehenlassen von I-Scopolamin mit wenig Natriumhydroxyd in absol. Alkohol bei ca. +5°¢
(G-, Ar. 289, 305; vgl. a. Scy., Ar. 238, 64; G., Ar. 236, 387; H., J. pr. [2] 64, 382). Beim
Behandeln einer willr, Losung von 1-Scopolamin-hydrobromid mit Silberoxyd (Sch., Ar.
282, 434; 236, 60; vgl. H., J. pr. [2] 84, 379). — dl-Scopolamin wurde in drei Formen er-
halten: a) Wasserfreie Prismen vom Schmelzpunkt 82—83° (H., 4. 808, 85; J. pr. [2] 64,
372). Lost sich bei 18° in 37—38 TIn. Wasser, sehr leicht 16slich in Alkohol, Ather, Chloroform,
Aceton und Benzol (H., 4. 809, 85, 92). b) Krystalle mit 1 H,O (aus Wasser oder verd. Alkohol)
(Scu., Ar. 230, 209; 238, 56, 60, 64; LueoLpT, Ar. 236, 12; G., Ar. 3886, 385, 387; H., 4.
300, 84, 92; J. pr. [2] 64, 372; vgl. KiNg, Soc. 116 [1919], 486). Monoklin prismatisch
(Busz, Ar. 236, 66; vgl. Groth, Ch. Kr. B, 894). F: 56° (L., 4r. 2388, 12; Scn., Ar. 2886, 56,
60, 64), 56—56,6° (G., Ar. 238, 385), 56—57° (H., A. 809, 84; J. pr. [2] 84. 372). 100 g Wasser
Iésen bei 15° ca. 1,6 g (L., Ar. 888, 18). Leicht loslich in Alkohol, Ather und Chloroform
(Sca., dr. 280, 209). c) Nadeln mit 2H,0 (sus Wasser oder verd. Alkohol) (H., B. 29, 1778;
4. 809, 84; J. pr. [2] 84, 372; G., Ar. 238, 384). F: 36—37° (H., B. 29, 1778; A. 309, 84;
J. pr. [2] 64, 372), 37—38° (G., Ar. 236, 384). Lost sich bei 15° in 3 TIn. Ather (D: 0,72)
(H., J.pr. [2] 86, 197). Untersuchungen iiber die gegenseitige Umwandlung der wasser-
haltigen Formen: G., Ar. 236, 388, 389, 301; J. pr. [2] 84, 566; KuNz.KRaUsE, J. pr. [2]
64, 569; H., 4. 3089, 89; J. pr. [2] 84, 372, 373; 886, 196, 197. Die Losungen in Wasser und
Alkohol reagieren alkalisch (ﬁr., 4. 308, 85). — Verhalten von di-Scopolamin bei lingerem
Erhitzen auf 230°: L., 4r. 286, 46. Liefert beim Erwirmen mit verd. Kalilauge (H., B,
29, 1778; A. 809, 87), beim Kochen mit Barytwasser (Som., Ar. 286, 59, 62, 67) oder bei
langerem Stehenlassen mit konz. Siuren (L., Ar. 288, 16) Scopolin und Atropasiure. Ver-
bindet sich mit Methyljodid in Chloroform zu N-Methyl-dl-scopolaminiumjocﬁd H.; J. pr.
[ﬁ] 64, 375). Gibt beim Erwirmen mit Essigsiureanhydrid auf 80—90° Acetyl-dl-scopolamin
(H., J. pr. [2] 84, 374). — dl-Scopolamin wirkt physiologisch in gleicher Weise wie 1-Scopol.
amin. Die periphere Wirkung ist jedoch nur ca. halb so stark wie bei der 1-Form, wihrend
das Zentralnervensystem gleich stark beeinfluBt wird (vgl. CosaNY, PEEBLES, J. Physiology
82, 502; Cusuxy, in Herrrers Handbuch der experimentellen Pharmakologie, Bd. II [Berlin
1924}, S. 655). — Salze. C,;H,,0,N + HCl (bei 100%). Nadeln (H., B. 29, 1778). Leicht l18slich
in Wasser (H., J. pr. [2] 84, 373). —C .,H3104N+HB1'. Krystallpulver (aus Aceton). F: 1819
(H., 4. 309, 87; J. pr. [2] 84, 374), '180 (Scu., Ar. 888, 57, 61, 63, 66). Schwer laslich in
Aceton (H., J. g (2] 84, 374). — C,,H,,0,N + HBr -+ 0,5(2) H,O (Scu., 4Ar. 232, 436; 288,
87, 61, 63, 66; H., B, 20, 1779, 1783; 4. 309, 86; J. pr. [2] 84, 373; vgl. G., Ar. 238, 382).
Krystalle (aus Wasser) (Sca., Ar. 286, 57; H., B. 29, 1779, 1783). Leicht 15slich in Wasser
und Alkohol (ScH., Ar. 2386, 57). Monoklin ﬁrismatisch (Busz, Ar. 2868, 57; vgl. Groth,
Ch. Kr. b, 868, 894). — C;,H,,O,N + HBr+4 3 30. Ist ein Konglomerat der beiden aktiven
Kom%;nenten (vgl. Groth, é}; }}r. 5, 803 Anm. 52). Krystalle (aus Wasser). Krystallographische
Angaben: ZIRNGIEBL, A. 808, 87. Verwittert leicht (H., 4. 809, 87; J. pr. [2] 84, §74). —
Cy,H,,ON +HI+0,6H,0. Prismen (aus Wasser). F (wasserfrei): 192° (H., J.pr. [2] 64,
374). Ziemlich leicht Iéslich in heiBem Wasser und Alkohol (H.), — C,,H,,O,N 4 1{& -+ AuCl,.
Gelbe Blattchen oder Nadeln (aus salzsiiurehaltigem Wasser). F: 8‘r (Sch., Ar. 888, 58,
62, 87; G., Ar. 386, 391; vgl. Scu., 4r. 280, 210; 288, 435), 218—219° (korr. ; Zers.) (K1Ng,
Soc. 116 [1919], 508). Lost sich bei 50° in 680 Tin. salzsiurehaltigem Wasser (10 cm?® Saure
von D: 1,19 auf 1 1 Wasser) (H., B. 28, 1779; 4. 800, 85). Leicht 16slich in siedendem Wasser
(H., B. 20, 1779). — C;,H,,0,N 4 HBr + AuCl,. Rote Prismen (sus salzsurehaltigem Waagser).
F: ca. 215° (Zers.) (JowrTT, Soc. 71, 879; vgl. Kina, Soc. 116 [1919], 508). Léslich in sieden-
dem Wasser und Aceton, schwer léslich in Alkohol und kaltem Waaser (J.). — Cy,H,,0,N
- HBr + AuBr,. Braune Prismen (aus bromwasserstoffedurehaltigem Wasser). F': ca. 210°
(Zers.)(J.; vgl. l’(mo). Schwer léslich in kaltem Wasser (J.).— Rhodanid Cy»H,, 0N + HCNS.
Krystalle. ¥:109° (Scm., Ar. 238, 58, 62, 67). Leicht loslich in Wasser und Alkohol (SCxL.),
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Acetyl - d] - scopolamin, Acetyl-dl-hyoscin, Acetylatroscin C,H,ON =
CH,-NC,H,0[0-CO-CH(C;H;)-CH,-0-CO-CH,]. B. Beim Erwirmen von dl-Scopolamin
mit Essigsdureanhydrid auf 80—90° (HessE, J. pr. [2] 64, 374). — Sirup. Leicht loslich
in Chloroform, Alkohol, Ather, Aceton und heiBem Wasser. Leicht lslich in verd. Salzsdure.
— CypHyO N+ HCI 4 AuCl,.  Gelb, krystallinisch. Sintert gegen 120° und schmilzt bei
ca. 1400 — 2C,,H,,O,N + 2HCl + PtCl, + 2H,0. BlaBgelb. F: ca. 165°. Ziemlich schwer
loslich in kaltem Wasser.

O - Tropoyl - scopin - hydroxymethylat C,H,,O,N = (HO)(CH;),NC,H,0{0-CO-
CH(C,H;)-CH,-OH]. . .

a) O-[1-Tropoyl]-scopin-hydroxymethylat, N-.Methyl-I-scopolaminium-
hydroxyd, N-gdethyl-l- osciniumhydroxyd C;H,,O;N = (HO)(CH,),NC,H,0[O"
CO-CH(C,H;)-CH,-OH]. B. Das Bromid bildet sich beim Stohenlassen von' l-Scopolamin
mit Methylbromid‘ cohne Losungsmittel oder in absol. Alkohol (E. MERCK, D. R. P. 145996;
C. 1908 11, 1226; Frdl. 7, 693). Das Jodid erhilt man bei der Einw. von Methyljodid auf
1-Scopolamin in Chloroform (HessE, J. pr. [2] 64, 367; vgl. a. E. ScumipT, Ar. 283, 423).
— Einw. von Silberoxyd auf das Jodid in wéBr. Lésung : H.; vgl. Sca. — Chlorid C;jH,,0,N-Cl
+4-H,0. Prismen. F (wasserfrei): 189° (Zers.) (H.). Leicht 16slich in Wasser und Aﬁ(ohol
(H.). — Bromid C;H,ON-Br 4 H,0. Krystalle (aus Wasser). F (wasserfrei): 214° (H.),
216—217° (Zers.) (M.). Leicht léslich in Wasser, schwer in kaltem Alkohol, unléslich in Ather
M.). — Jodid C,H,ON-I. Prismen (aus Alkohol); Wiirfel mit 0,5 H,0 (aus Wasser).
¥: 208° (H.), 215° (ScH.). Das wasserfreie Salz lost sich bei 15° in 67 Tln. Wasser und
267 Tin. 97°%,igem Alkohol (H.). [a]f: —13,8° (wasserfreies Salz in Wasser; ¢ = 2) (H.). —
Chloroaurat CH,,O,N-Cl 4+ AuCl,. Gelbe Bliattchen (aus salzsiurehaltigem Wasser).
F: 143° (H.). 145—146° (Scn.).

b) O-[dl-Tropoyl]-scopin-hydroxymethylat, N-Methy!-dl-scopolaminium-
hydroxyd, N -Methyl-dl-hyosciniumhydroxyd, Atroscin-hydroxymethylat
CJ,H“OSN = (HO)(CH,),NC,H,0[0-CO-CH(C,H;)-CH,-OH]. B. Das Jodid entsteht bei
Einw. von Methyljodid auf di-Scopolamin in Chloroform (HEssg, J. pr. [2] 84, 375). Das
Chlorid bezw. Bromid erhilt man aus dem Jodid durch Einw. von Silberchlorid bezw. Silber-
bromid in wiBr. Lisung (H.). — Einw. von Silberoxyd auf die Salze in waBr. Losung: H.
— Chlorid C,H, ON-Cl+H,0. Prismen. Leicht léslich in Wasser und Alkohol, —
Bromid C,H,,0 -iir-{—H 0. Prismen. F (wasserfrei): 207°. — Jodid C,H,O,N-I.
Blattchen (aus Ch‘loroform), tPrismen mit 1 HyO (aus Wasser). F (wasserfrei): 202°. Leicht
loslich in heiBem Wasser und Alkohol, unléslich in Ather. — Chloroaurat C,;H, ON-Cl +
AuCly. Gelb, krystallinisch. F: 1469,

O -Tropoyl - scopin - hydroxyithylat C,,H,,O,N = (HO)(C,H,}(CH,;)NC,H,0[0-CO-
CH(C4H;)-CH,-OH]. .

a) O-[l-Tropoyl]-scopin-hydroxyathylat, N-Athyl-l.scopolaminiumhydr-
oxyd, N-Athyl-?-hyosciniumhydroxyd CyH,,0,N = (HO)(C,H,)(CH;)NC,H,0[0-CO-
CH(C H;)-CH,-OH]. B. Das Jodid entsteht bei der Einw. von Athyljodid auf 1-Scopolamin
in Chloroform (HEessg, J. pr. [2] 84, 369; vgl. a. E. ScuMmipT, Ar. 282, 424). Das Chlorid
bezw. Bromid erhélt man aus dem Jodid durch Einw. von Silberchlorid bezw. Silberbromid
in wiBr., Losung (H.). — Chlorid C, H,,ON-Cl-+2H,0. Prismen. Sehr leicht léslich in
Wasser (H.). — Bromid CI,H,,O‘N-i}r+aq. Prismen. Ziemlich leicht loslich in kaltem
Wasser, sehr leicht in Alkohol (H.). — Jodid C,,H,,O,N-1I. Blittchen (aus Chloroform
oder Wasser), Nadeln (aus Alkohol). F: 185—186° (éCH.), 186° (H.). Leicht loslich in Alkohol
und heiBem Wasser (H.). — Chloroaurat C,)H;;ON-Cl+4 AuCl;. Gelb, krystallinisch.
F: 1000 (H.; vgl. a. Scu.).

b)O-[dl-Tropoyl}-scopin-hydroxyathylat, N-Athyl-dl-scopolaminiumhydr-
oxyd, N-Athyl-dl-hyosciniumhydroxyd, Atroscin-hydroxyitﬁyl&t CoH,,ON =
(HO)(C,Hs)(CH,)NC.,H,O[O-CO-CH((,{H -CH,-OH}. B. Das Jodid entsteht beim Erwirmen
von dl-Scopolamin mit Athyljodid in C‘ixloroform im Rohr auf 80—90° (HEessg, J. pr. [2]
84, 377). — Jodid C,)H,;ON-I. Krystalle (aus Wasser). F: 170°. — Chloroaurat
CioHON-Cl + AuCly. Gelb, krystallinisch. F: 1249.

HC—C-[CH,],-CH,
1

HO-&-O-N ist desmotrop

5. 5-0Oxy-3-n-amyl-isoxazol CH,0,N=
mit 3-n-Amyl-isoxazolon-(6), S. 164.
5-Benzoyloxy-3-n 1-isoxasol(P) G, H,,0,N HC”‘C'[CH’]"CHS(';)
- o311~ - = 1} 1l T}
yloxy-S-m-amyl-isoxax N =0 1,.00.0-¢-0-N

B. Durch Behandeln von 3-n.Amyl-isoxazolon-(§) mit Benzoylchlorid und Natronlauge
(MouRED, LazENNEC, C. r. 144, 1283; Bl [4] 1, 1094). — Stabchen (aus Ather). F: 72—73°.
Sehr leicht l8slich in Alkobol, giemlich leicht in Benzol, schwer in Ather.



104 BETERO: 10, 1 N. — MONOOXY-VERBINDUNGEN [Syst. No, 4220

4. Monooxy-Verbindungen C,Hz,50:N.

1. Oxy-Verbindung C,H,;O,N, s. nebenstehende Formel HaC—CH —— Co===N
(R = H). C(CHa)2 L)
«-Isonitroso- [d -campher] - methyldther C,,H;,0,N, s. HiC—C(CH3)—C(0-R)—0
nebenstehende Formel (R = CH,) s. Bd. VII, 8. 586.
a-Isonitroso-[d-campher]-dthylédther C;,H,,0:N, 8. obenstehende Formel (R = C,H;)
s. Bd. VII, S. 587.
Bengoyi-(a-isonitroso-d-campher) C;;H;;,0,;N, 8. obenstehende Formel (R = CO-CgHj)
s. Bd. VII, S. 588. '

2 a-0Oxy-a-[e-furyl]-B-[«-piperidyl]-4than, a-Furyl-a-pipecolyl-
carbinol, a-Furyl-a-pipecolyl-alkin C,;H,,O0N =

H,¢-CH,-CH, HC—CH = » Aus «-Furyl-a-picolyl-alkin (S.114) bei der
H,$-NH- CH-CH,-CH(OH)-C-0-CH ST e e
Reduktion mit Natrium und absol. Alkohol (KLEIN, B. 23, 2696). — Riecht piperidinartig.
Gelbliches Ol. Kp: 248—2519; Kp;: 118—123°

5. Monooxy-Verbindungen C,Hgz, 70N,

1. Oxy-Verbindungen C,H,0O,N.
1. Oxy-Verbindung C;H,0,N = (C;H(HO)C~5>NH.
N-Benzoyl-N-phenyl-hydroxylamin C;sH,O,N = (C,H,)(HO)CQG—;N -CgH; bezw.
CeH,-CO-N(OH)-C;H, bezw. (C;H,)(HO)C:N(:0)-CeH, s. Bd. XV, 8. 8.
N -Benzoyl - N - benzyl - hydroxylamin C, H,;0,N = (CQH,)(HO)C—\—G—;N-CH,-C,H,
bezw. C,H;-CO-N(OH)-CH,-C,H; bezw. (C¢H;)(HO)C:N(:0)-CH,-C H; s. Bd. XV, S.22.

2. Isosalicylaldoxim, Salicylisoaldoxim C;H,0,N = HO -CH,-HC<5>NH.
N-Methyl-isosalicylaldoxim CyH,0,N = HOCoH,-HC—gG—>N-CH, bezw. HO:CH, -

CH:N(:O)-CH,. Zur Konstitution vgl. S. 1. — B. Aus Salicylaldehyd und salzsaurem
N-Methyl-hydroxylamin in wenig Alkohol auf dem Wasserbad (BECEMANN, 4. 365, 209). —
Krystalle (aus Ligroin oder Alkohol). F: 134—135° Unldslich in Wasser, schwer ldslich
in heiflem Ligroin, 18slich in Alkohol, Benzol und Ather. Ldslich in Natriumcarbonat- und
Natriumchlorid-Losungen. — Das Hydrochlorid schmilzt unscharf bei 140°,
N-Phenyl-isosalicylaldoxim C3H,;,0,N = HO-CyH,-HC<5=N-CeH; bezw. HO-
CoH,-CH:N(:0)-C;H;. B. Aus Salicylaldehyd beim Erwirmen mit N-Phenyl-hydroxyl-
amin in Alkohol auf 80° (PLaNCHER, Procininy, R. 4. L. [6] 14 I1, 39). — Gelbe Nadeln
(aus Alkohol). ¥F: 118° (Pr., Pr.), 119—120° (BEcKMANN, 4. 887, 275). Schwer l3elich in
Petrolither, loslich in heiBem Alkohol und Benzol (PL., Pr.).
N-o-Tolyl-isosalicylaldoxim CyH,;;0,N = HO CH,-HC<5=N-CeH,-CH, bezw.

HO-C;H,-CH:N(:0)-C,H,-CH,. B. Aus o-Tonlhggroxgla.min und Salicylaldehyd beim
Erwarmen in Alkohol oder Benzol auf dem Wasserbad (BECKMANN, A. 867, 273, 279). —
Gelbe Nadeln (aus Benzol +- Ligroin). F: 99—100°. — Perjodid 2C,H,,0,N + HI 421,
B. Aus N-o-Tolyl-isosalicylaldoxim beim Erwirmen mit Jod in Benzol a,uf1 dem Wasserbad
(B.). Dunkelgriine Nadeln (aus Alkohol! oder Benzol). F: 167—168°.
N-p-Tolyl-isosalicylaldoxim C,H;,O,N = HO-CH,-HO5=>N-C,H, CH, bezw.

HO-C,H,-CH:N(:0)-C,H,-CH,. B. Aus p-Tolylh{groxglamin und Salicylaldehyd beim
Erwirmen in Alkohol oder Benzol auf dem Wasserbad (Beokmanx, 4. 867, 273, 277). —
Goldgelbe Krystalle. F: 112—1139 — Perjodid 2C;H,,0,N - HI+4I. B. Aus N-p-Tolyl-
isosalicylaldoxim bei der Einw. von Jod in Benzol (‘B.). échwarzgrﬁne Nadeln (aus Athyl-
jodid). F: 156—157°.

N-Bensyl-isosalicylaldoxim €, H;,0,N = HO-C H-HC<<5—N-CH,-C;H; bezw.

HO-CH,-CH:N(:0)-CH,-CsH;. B. Aus Salicylaldehyd beim Erwirmen mit N-Benzyl-
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hydroxylamin in Alkohol (BeoEMANN, B. 28, 3321). — Nadeln oder Tafeln (aus verd. Alkohol).
F:101—102° (B., B. 26, 2626; NEUBAUER, 4. 208, 194). — Spaltet sich beim Erwirmen mit
konz. Salzsiure wieder in Salicylaldehyd und N-Benzyl-hydroxylamin (B., B. 26, 2627).
Liefert mit Acetylchlorid in Benzol oder beim Erhitzen mit Essigsiureanhydrid auf 107°
Acetylsalicylsgure-benzylamid (B., B. 26, 2628). Gibt beim Erwirmen mit 4 Mol Benzoyl-
chlorid Benzoylsalicylsdure-benzylamid (B., B. 268, 2627); bei Einw. von Benzoylchlorid
in alkal. L8sung entsteht O.N-Dibenzoyl-N-benzyl-hydroxylamin (B., B. 28, 2629). — Gibt
mit Eisenchlorid in Alkohol eine violette bis schmutziggriine Farbung (B., B. 26, 2626).

N-Benzyl-2-benzoyloxy-isobenzaldoxim C;,H,,0,N =
C,H,-CO-O-C,H.-HC—\—G—;N-CH,-C,IL beaw. C,H;-CO-0-C¢H,-CH:N(:0)-CH,-C,H,. B.

Aus 2-Benzoyloxy-benzaldoxim und N-Benzyl-hydroxylamin in Alkohol bei Zimmertemperatur
unter Zusatz von Natriumdicarbonat (BECKMANN, B. 28, 2628). — Nadeln (aus ohol
oder Benzol). F: 150°. — Wird beim Kochen mit 10%iger Natronlauge in N - Benzyl-iso-
salicylaldoxim und Benzoesiure gespalten. Lagert sich beim Kochen mit Benzoylchlorid
in Benzoylsalicylsaure-benzylamid um.

Naa-Naphthyl-isosalicylaldoxim C,;H,,O0,N = HO-CGH,'HCWN-GNH., bezw.

HO C,H,-CH:N(:0)-C;oH,. B. Aus Salicylaldehyd und N-{[«-Naphthyl]- hydroxylamin
beim Erwarmen auf dem Wasserbad (ScHEIBER, J. pr. [2] 78, 77). — Gelbe Krystalle (aus
Methanol). F: 153°% Schwer laslich in Benzol und Ather.

N - Aminoformyl - isosalicylaldoxim, Isosalicylaldoxim - N - carbonsiureamid,
nSalicylalcarbamidoxim* CgH 04N, = HO-C,H‘-HC\O —N-CO-NH, bezw. HO-CH,-

CH:N(:0)-CO-NH,. B. Aus Salicylaldehyd und Isohydroxylharnstoff (Bd. III, S. 96)
in verd. Salpetersidure (CONDUCHE, 4. ch. [8]18, 41). — Nadeln. Zersetzt sich beim Erhitzen
auf 102—103° sowie bei Belichtung. I.gslich in Aceton und Essigester; wird von warmen
Losungsmitteln zersetzt. Loslich in konz. Salpetersaure unterhalb 35°. Reagiert in alkoh.
- Losung gegen Phenolphthalein sauer. — Liefert bei wochenlanger Einw. von Aluminium-
amalgam in Alkohol F2-Ox -benzyl]-harnstoff. Bei Einw. von wiBriger oder alkoholischer
Salzsaure oder von iiberschiissiger verdiinnter Kalilauge entsteht Salicylsaurenitril; beim
Behandeln mit der éguimolekularen Menge Kalilauge bei niedriger Temperatur erhalt man
Salicylaldoxim und Indoxazen (8. 39); wird auch von alkoh. Kalilauge zersetzt. — Gibt mit
Ferrichlorid in wiBriger oder alkoholischer Losung eine blauviolette Farbung.

3. 4-Oxy-isobenzaldoxim, 4£-Oxy-benzisoaldoxim C,H,0,N =
HO-C,H,- HC"—O—/'NH

N-Methyl-4-oxy-isobenzaldoxim CyH,0,N =HO-CeH,-HC—5>N-CH; bezw. HO-

C¢H,-CH:N(:0)-CH,. Zur Konstitution vgl. S. 1. — B. Das Hydrochlorid entsteht beim
Erwarmen von 4-Oxy-benzaldehyd mit salzsaurem N-Methyl-hydroxylamin in wenig absol.
Alkohol auf dem Wasserbad (BECEMANN, A. 885, 210). — l%ryp_tallinisches Pulver (aus
Alkohol). F: 220°. Unltslich in Wasser und Ligroin, schwer in Ather, leichter in Benzol
und Alkohol. Laslich in Natriumcarbonat- und Natriumchlorid-Losungen.

N-Methyl-isoanisaldoxim C,H;,0,N = CH;-0-CgH,-HC<5=N-CHj; bezw. CH,-0-

CH,-CH:N(:0)-CH,. B. Das Hydrochlorid entsteht aus Anisaldehyd beim Erwarmen
mit salzsaurem N-Methyl-hydroxylamin in wenig Alkohol (BECRMANN, 4. 365, 208). Aus
B-Anisaldoxim bei Einw. von ]ziethyljodid in Natriummethylat-Losung (GoLDSCHMIDT,
B. 28, 2167; vgl. ScHEIBER, 4. 3685, 220). — Wasserfreie Krystalle (aus Ligroin), Nadeln
mit 1 SH,O. Schmilzt wasserhaltig bei 45° (G.; ScH., 4. 885, 236), wasserfrei bei 76° (B.;
Scu.). Das Hydrat ist unléslich in Petrolather und Ligroin, 1oslich in den iibrigen organischen
Lésungsmitteln (Scr.). Ist sehr hygroskopisch (ScH.). — Liefert bei Einw. von Phenyliso-
cyanat in Bengzol 2-Methyl-4-phenyl-3-[4-methoxy-phenyl}-1.2.4-oxdiazolidon-(5) (Syst. No.
4577) (B.). — G, H,,0,N + HCL. F: 183° (B.; Scu.). — CyH;;0,N + HBr. F: 170° (Scm.). —
C,H,,O,N + HBr 4 H,0. F: 136° (Som.). :

N-Phenyl-isoanisaldoxim C,H,,0,N = CH,-0-C,H,-HC5=N-CsH; bezw. CH,:

0-C H,-CH:N(:0)-C,H;. Zur Konstitution vgl. 8. 1. — B. Aus Anisaldehyd beim Er-
wirmen mit N-Phenyl-hydroxylamin in wenig Alkohol (PLANCHER, Prcomwivi, R. A.L.
[6] 14 II, 39; BroxMANN, 4. 865, 203). — Nadeln (aus Alkohol). F:118° (B., 4. 867, 274),
118—119° (PL., P1.). Uber das Auftreten verschiedener fester Formen beim Erstarren der
Schmelze vgl. VorLANDER, B. 40, 1419, Sehr schwer loelich in Ather, schwer in Petrolather,
leichter in Benzol (PL., P1), — 3C,H,,0,N +HI4-3I(1). B. Aus dem Hydrojodid beim
Einleiten von Jodwasserstoff (B., 4. 867, 285). Goldgriine Nadeln (aus Chloroform oder
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Benzol). F: 123—124°. — 2C, H;,0,N+HI+2I. B. Beim Erwirmen von N-Phenyl-
isoanisaldoxim mit Jod in Benzol und Lésen des zunidchst entstandenen, unbesténdigen
Perjodids [frﬁne Krystalle; F: 110—111°] in kaltem Benzol (B., 4. 867, 274). Rote Krystalle
(aus Benzol). F: 133—134°, — C, H,,0,N + HI. Hellgelb. F: 94° (B., 4. 807, 285). Ist in
Lésung leicht zersetzlich.

N-o-Tolyl-iscanisaldoxim C,;H;;0,N = CHy-0-CgH,-HC<5>N-C,H,-CH; bezw.

CH,-0-C.H,-CH:N(:0)-C;H,-CH,. Zur Konstitution vgl. 8.1, — B. Aus o-Tolylhydroxyl-
amin und Anisaldehyd beim Erwirmen in Alkohol oder Benzol auf dem Wasserbad (Brck-
MANN, 4. 867, 273, 278). — F: 84—859. — 2C H,,O,N +HI+21. B. Aus 2 Mol N-o-Tolyl-
isoanisaldoxim und 3 Atomen Jod in heiBem Benzol (B., 4. 887, 278). Rotviolette Krystalle
(aus heilem Ath)l’_}jodid). F: 115—116°. Bei Einw. von kaltem Athyljodid scheidet sich die
Verbindung 2C,H,,0,N -+ HI + 41 ab. — 2C,H,,O,N+ HI+41. B. Aus N-o-Tolyl-iso-
anisaldoxim bei Einw. von iiberschiissigem Jod (B.). Griine Krystalle. F: 102—103°.
N-m-Tolyl-isoanisaldoxim C,H,;;O,N = CH,-O~C.H.-HC—\—6—;N'C.H.-CH, bezw.

CH,-0-C,H,-CH:N(:0)-C,H,-CH,. Zur Konstitution vgl. 8. 1. — B. Aus m-Tolyl-
hydroxylamin und Anisaldehyd beim Erwirmen in Alkohol oder Benzol auf dem Wasserbad
(BEcKMANN, A. 887, 273, 280). — Nadeln. F: 88——89°. — 2C,,H;;,O,N+HI+21. B. Aus
N-m-Tolyl-isoanisaldoxim beim Erwirmen mit Jod in Benzo (ﬁmcxMANN, A. 8687, 280).
Gelbgriine Nadeln (aus Benzol). F: 120—1219. Leicht léslich in Athylenbromid und Chloro-
form, achwerer in Benzol.

N-p-Tolyl-isoanisaldoxim C,H,,0,N = CH,-O'CGH‘-HCWN -CyH,-CH, bezw.

CH,-0-C.H,-CH:N(:0)-CgH,-CH;. Zur Konstitution vgl. S.1. — B. Au%'})-Tolylh({droxyl-
amin und Anisaldehyd beim ‘Erwarmen in Alkohol oder Benzol auf dem Wasserbad (BECK-
MANN, A. 867, 273, 276). — Nadeln (aus Benzol + Ligroin). F: 128—129°, — 2C, H,,O,N
+HI. B. Aus N-p-Tolyl-isoanisaldoxim in Benzol beim Einleiten von Jodwn.ssersto}f f:x cfer
Kilte (B., A. 867, 287). Hellgelb. F: 77—78°. — 2C,,H,,0,N + HI 4+ 21. B. Entsteht beim
Erwirmen von N-p-Tolyl-isoanisaldoxim mit Jod in Benzori( ., 4.8867, 276). Gelbrote Nadeln
(aus Athyljodid). F: 121—1220,

N -Bensgyl-4-oxy-isobensaldoxim C,H,,0,N = HO-C.H,- HCtﬁ;—N -CH,-C.Hj,

bezw. HO-CoH,-CH:N(:0)-CH;-CyH;. Zur Konstitution vgl. S. 1. — B. Aus 4-Oxy-
benzaldehyd und salzsaurem N-Benzyl-hydroxylamin beim Erwirmen in Alkohol in Gegen-
wart von Natriumdicarbonat (NEUBAUER, 4. 898, 193). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F': 2039,
Unléslich in Ather und Benzol. -—— Verhalten beim Xochen mit Natriumathylat-Losung: N.

N - Benzyl -isoanisaldoxim C,,H,;O,N = CH,-0-CH,-HC<5>N-CH,-C,H; bezw.

CH,-0-CH,-CH:N(:0)-CH,-CH,. Zur Konstitution vgl.' 8. 1. — B. Aus Anisaldehyd
bei Einw. von N-Benzyl-hy&roxyls.min (BECKMANN, B. 28, 1690). Aus f-Anisaldoxim beim
Behandeln mit Benz{lchlorid in Natriumithylat-Losung (B., B. 28, 1680; GOLDSCHMIDT,
B. 28, 2169). — Tafeln (aus Ather). F: 108,59 (G.), 109° (B., A. 867, 281). Leicht 18slich in
Alkohol, schwer in Ather (B., B. 28, 1689). — Gibt heim Erhitzen mit Jodwasserstoffsiaure
(G.) oder bei der Destillation mit Kalilauge (B., B. 28, 1689) Benzylamin. Lagert sich bei
Einw. von Benzolsulfochlorid in Benzol oder Kalilauge oder von Phthalylchlorid in Benzol
bei Zimmertemperatur oder beim Erhitzen mit Pikrylchlorid in Anisoylbenzylamin um (B.,
B. 87, 4138, 4139). — C,H,,0,N +HCl. Krystallpulver. F: 167—168° (Zers.) (B., B. 28,
1690). — 2C,;H,,0,N +Y{I+I,. B. Aus N-Benzyl-isoanisaldoxim beim Erwarmen mit
Jod in Benzo’l‘(ﬁ‘., A. 367, 281). Orangegelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 174—175°,

N -[2.4.8 - Trimethyl - phenyl] - isoanisaldoxim C,,H,,0,N =
CH,-O-C.H.-HG<—O~/—N-C,H,(CH,), bezw. CH,-O-C,H,-(}H:lﬁ(:0)-C,H,(CH,),. Zur Xon.
stitution vgl. 8. 1. — B. Aus N-[2.4.6- Trimethyl- phenyl]-hydroxylamin bei rer
Einw. von Anisaldehyd in Alkohol (BaMBERGER, RisiNg, B, 88, 3630, 3631). — Nadeln.
F: 1562—152,5°. Leicht 16slich in Alkohol und Chloroform, maBig in kaltem Benzol, schwer
in kaltem Ligroin.

N-a-Naphthyl-isoanisaldoxim C,H,;0,N = OH,-O-C.H‘-HWN.CNH, bezw.
CH,-0-CH,-CH:N(:0)-C; H,. Zur Konstitution vgl. 8, 1. — B. Aus Anisaldehyd und
N-a-Naphthyl-hydroxylamin {wim Erwiarmen auf dem Wasserbad (Scmmiszr, J. pr. [2]
78, 76). — Gelbliche talle (aus Chloroform -+ Ather). F: 159°, Ziemlich schwer 16slich
in Benzol, Alkohol und Ather, unléslich in Ligroin. — Beim Erwirmen mit Essigsdureanhydrid
entateht 1-Acetamino-naphthol-(2) (Scm., BRANDT, J. pr. [2% 78, 91). Gibt beim FErhitzen
mit Benzoesdureanhydrid 1-Benzamino-naphthol-(2) (Sca., B., J. pr. [2] 78, 87).

N-[4-Methoxy-phenyl]-isoanisaldoxim

CyH,,0,N =
CH,-0-C,H, HC<—N-C,H,-0-CH, bezw. CHj,-0'CH,-CH:N(:0)-C,H,-0-CH,. Zur
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Konstitution vgl. 8. 1. — B. Aus Anisaldehyd und N-[4-Methoxy-phenirl]-hydrox lamin
in Alkohol (VORLANDER, B. 40, 1424). — Uber das Auftreten verschiedener fliissiger und fester
Formen vgl. V.
N-[4-Athoxy-phenyl}-isoanisaldoxim C;;H;,0,N =
CH,-0-C,H, - HO<5—N-C;H,-0-C;H, bezw. CH,-0-C(H,-CH:N(:0)-CH,-0-C,H,. Zur

Konstitution vgl. 8. 1. — B. Aus Anisaldehyd und N-.[4-Athoxy-phenyl]-hydroxylamin

in Alkohol (VORLANDER, B. 40, 1424). — Uber das Auftreten verschiedener fliissiger und fester
Formen vgl. V.

N-Aminoformyl-isoanisaldoxim, Isoanisaldoxim-N-carbonsiureamid, ,,Anisal-
carbamidoxim* CyH, 04N, = CH,-O-C,H4~HC\O —N-CO-NH, bezw. CH;-0-CH,-CH:

N(:0)-CO-NH,. Zur Konstitution vgl. 8. 1. — B. Aus Anisaldehyd und Isohydroxyl-
harnstotf (Bd. 111, S. 96) in verd. Salpetersaure (CONDUCHE, A. ch. [8] 18, 25). — Nadeln
(aus Alkohol, Benzol oder Wasser), Prismen (aus Alkohol + Benzol). F: 133° (Zers.) (C.,
A. ch. [8] 18, 25). Unléslich in kaltem Wasser und Ather, schwer l6elich in Benzol, 16slich in
Eisessig; 100 cm?® Alkohol 16sen bei 13° 2,4 g, bei 78° 39 g (C., 4. ch. [8] 18, 26). Mol.-Refr.
in Eisessig: C., A. ch. [8] 18, 93. — Zerfallt beim Erhitzen auf 135—140° in Anissiure-
nitril, tx-gnma' ldoxim und Cyansidure (C., 4. ck. [8] 13, 27). Liefert bei der Reduktion mit
Aluminjumamalgam in Alkohol [4-Methoxy-benzyl]-harnstoff (C., A. ch. [8] 18, 30).
Geht bei der Einw. von wiBr. Salzséure in Anissdurenitril iiber; mit alkoh. Salzsiaure entsteht
salzsaures Anisamid (C., 4. ck. [8] 18, 27). Gibt beim Behandeln mit alkoh. Kalilauge oder
Barytwasser a-Anisaldoxim und Kalium- bezw. Bariumcyanat (C., 4. ch. [8] 18, 31).

Anisaldoximperoxyd (,,p-Methoxyazobenzenylhyperoxyd‘)C,H,,ON,
= CH,0-C,H, - HC< NG -N:CH-CH,-0-CH, bezw. CH,0-C,H,-CH:N(:0)-0-N:CH'

C¢H, 0-CH,. Konstitution nach WIELAND, Priv.-Mitt.; vgl. a. SEMPER, Diss. [Miinchen 1907],
S 46; Crusa, Parisy, G. 58 [1923], 671 Anm. 8; 65 [1925], 416, 419. — B. Aus a-Anisaldoxim
bei Einw. von Natriumhypochlorit-Losung (Ponzio, Bustr, C. 1908 II, 233; G. 36 II, 342),
beim Einleiten von Stickoxyden in die eisgekiihlte dtherische Losung (P., B., G. 88 II, 343)
oder beim Behandeln mit Athyl- oder Amylnitrit in Ather unter Kiithlung mit Wasser (FRANZEN,
ZMMERMANN, J. pr. {2] 78, 256). — Gelbliche Blattchen (aus Chloroform -+ Alkohol). F: 126°
(Zers.) (P., B.; vgl. F., Z.). Unléslich in Ather (P., B., G. 86 II, 343).
N-Bengyl-3-nitro-4-methoxy-isobengaldoxim, N-Benzyl-3-nitro-isoanisaldoxim
CH,,O,N; = CH,-O-C,H,(NO,)-HC-\O/ N -CH,-C,H; bezw. CHy-O-C,Hy(NO,)-CH:N(: 0)-

CH,-C,H,. Diese Konstitution schreiben Brapy, MaNJUNATH, Soc. 125 [1924], 1062 der
von Crusa als O-Benzylather des 3-Nitro-f-anisaldoxims (Bd. VIII, S. 84) aufgefafiten Ver-
bindung zu. — F: 203° (B., M.).

2. 2-0Oxy-4-methyl-isobenzaldoxim CH,0,N = CH, -CH,(OH)- HC—5—NH.
N-Phenyl-2-oxy-4-methyl-isobenszaldoxim C;,H;O,N =

CH, - CgH,(OH) - HC<5—>NC,H; bezw. CH,*C,H,(OH) CH:N(:0)-CsH;. Zur Konstitution

vgl. 8. 1. — B. Aus 2.Oxy-4-methyl-benzaldehyd und N-Phenyl-hydroxylamin beim Er-

warmen auf dem Wasserbad (PLANCHER, Picciniwi, R. 4. L. [5] 14 11, 40). — Goldgelbe
Blattchen (aus Alkohol). F: 160°.

3. 2-0Oxy-2-methyl-dihydro-45-benzo-13-0xazin -~ _CHy g
C,H,,O,N, s. nebenatehende Formel. Verbindungen, die vielleicht .
als Hydrochlorid C,H,,O,N +HCI bezw. Hydrobromid CyH,,O,N- ~—~ x- $CHy)- 0B
HBr des 2-Ox -2-met‘hyﬁ-dih dro-4.5-benzo-1.3- oxazins aufzufassen sind, s. bei 2-Acet-
amino-benzylalkohol, Bd. XIII, 8. 618.

8. Monooxy-Verbindungen C;Hs, 40N,
1. Oxy-Verbhindungen C,H OgN.

1. 8- Oxy -o.p - benzisoxazol, 3- Oxy-indorazen C,H,0,N, o
8. nebenstehende Fg)rmel. ’ ’ T T G0

8 - Methoxy - a.f - benzisothiazol -1 -dioxyd, O-Methyl-saccharin, >~ ™0~ N
Paeudosaccharinmethylither CyH,0,NS — CH <G SHISN, B, Aus Pseudosaccharin-
2
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chlorid (8. 39) beim Kochen mit Methanol (JesurUN, B. 26, 2295). — Siulen (aus Methanol).
F: 182—183 (unkorr.).
8-Athoxy-a.f - benzisothiazol -1 - dioxyd, 0-Athyl - saccharin, Pseudosaccharin-

ithylither C,H,0,NS = CH <A CHISN, B, Aus Poeudosacoharinehlorid (8.39) beim

Kochen mit absol. Alkohol (JEsuruw, B. 26, 2204; Maserrr, G. 80 II, 538). — Nadeln
(aus Alkohol), Blattchen (aus Wasser). F: 217—218° (unkorr.) (J.), 225° (M.). Sehr schwer
16elich in siedendem Wasser; 1 Tl. 16st sich bei 17,5° in 625, bei 78° in 68 Tin. Alkohol (J.).
— Geht beim Erhitzen mit Wasser auf 150° in Saccharin (8. 168) iiber; beim Kochen mit
Alkalilaugen oder Alkalicarbonat-Losungen entstehen zunichst die entsprechenden Alkali-
salze des Saccharins, dann die des Benzoeshure-o-sulfamids (J.). Liefert bei Einw. von alkoh.
Ammoniak Pseudosaccharinamid (S. 171) (J.).

8-Brom-8-kthoxy-«.f-bengisothiagol-1-dioxyd, O-Athyl- C

C-0: CeHy
6 - brom - saccharin, 6-Brom -pseudosaccharin -éthylither g, <50 /1'&
H,O0,NBrS, s. nebenstehende Formel. B. Aus 6-Brom-saccharin e
(S. 174) beim Erhitzen mit Phosphorpentachlorid und Behandeln des Reaktionsprodukts
mit absol. Alkohol (REMSEN, BaYLEY, Am. 8, 233). — Gelbliche Krystalle. F: 199—199,5°
(unkorr.). Sehr schwer léslich in Alkohol und Ather, fast unldslich in Wasser. Unldslich in
Salzsiure und Kaliumcarbonat-Lisung. — Liefert beim Behandeln mit Kalilauge 6-Brom-
saccharin zuriick.

2. 7-Oxy-f.y-benzisoxazol, ?7-Oxy-an- e CH —
thranil C,H;O,N, Formel I. I W\ 5 1L l\ /|\
7-Methoxy-anthranil CgH,0,N, Formel IL. = 7 X7 CHa- b SN
B. Aus 2-Nitro-3-methoxy-benzaldehyd beim Be.  HO. 3

handeln mit Zinn und Eisessig (FRIEDLAENDER, SCHREIBER, B. 88, 1385). — Angenehm riechen-
des O1. Schwer fliichtig mit Wasserdampf. — C,H,0,N +- HgC),. Krystalle (aus verd. Queck-
silberchlorid-Lésung). F: 185°. Schwer léslich in den meisten Lésungsmitteln. Wird durch
Wasser teilweise zerlegt.

N

3. 2-Oxy-benzoxazol C"H‘](;)JN’ s. nebenstehende Formel, ist des- [\[ dom
/\0/ :

motrop mit 2-Oxo-benzoxazolin, Benzoxazolon, S. 177.
2-Athoxy-benzoxazol C,;H,0,N = C,H4<g>C-O-C,H,. B. Aus salzsaurem 2-Amino-

henol bei Einw. von Kohlensaure-diathylester-imid (SANDMEYER, B. 19, 2655). Aus 2-Chlor-
nzoxazol (S. 43) beim Behandeln mit alkob. Natronlauge (MacCoy, Am. 81, 122). —
Eigenartig riechendes, brennend schmeckendes 0. Kp: 225—230°(S.). Ist mit Wasserdampf
fliichtig (S.). Absorptionsspektrum in Alkohol: HaARTLEY, DOBBIE, PALIATSEAS, Soc. 77,
840, 845. Unloslich in Alkalilauge (S.). — Wird beim Erhitzen mit verd. Salzsiaure (McC.)
oder bei Einw. konz. Salzsiure (S.) in Benzoxazolon (S.177) und Athylchlorid zerlegt.

3-Phenoxy-bensoxasol Cy,H,0,N = CH,<3>C-0-CH,. B. Aus 2-Chlor-benz.
oxazol und Phenol (SEmxy, J. pr. [2] 48, 455). — F: 56°. Kp: 310°. Leicht fliichtig mit
Wasserdampf. Ldslich in den meisten Ldsungsmitteln.

2-Mercapto-benzoxazol C,H,ONS = C,H.(%I}C-SH ist desmotrop mit Benzoxazol-
thion, 8. 181.

2-Athylmercapto-benzoxagol C,H,0ONS = C,H‘<g>C-S~C,H,. B. Aus Benz-

oxazolthion (S. 181) beim Kochen mit Athyljodid und alkoh. Kalilauge (v. CHELMICKI, J. Pr.
[2] 48, 444). — Krystalle. Schmilzt bei Handwiarme. Kp: 265—270° Ist mit Wasaer-
dampf fliichtig. Unloslich in Alkalilaugen. — Wird beim Erhitzen mit konz. Salzsiure auf
150° in 2-Amino-phenol, Athylmercaptan und Kohlendioxyd zerlegt.

Bis-[benzoxazolyl-(2)]-disulfid C, H,0,N,8, = Lc.n.<§>c-s- . B. Aus Benz

oxazolthion (S. 181) beim Behandeln mit Jod in alkoh. Natronlauge (v. CrELMICKI, J. pr.
2] 48, 443; B. 20, 179) oder mit Chlorkalk in salzeaurer Leung (v. Cr., B. 80, 179). —
lattchen. F': 110°. Leicht ldalich in Alkohol, Ather, Chloroform und Benzol. — Wird beim

Erwarmen mit Alkalilaugen oder S&uren in Benzoxazolthion zurtickverwandelt.

8-Oxy-benathiazol C,H,ONS = C.H.<I§>C-OH ist desmotrop mit Benzthiazolon,
8. 182.
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2-Athoxy-benszthiazol C,;H,ONS = C,,H4<1§_\;\»C-O-C,H,. B. Aus Thiocarbanilsiure-

Q-iithylester beim Erwirmen mit alkal. Kaliumferricyanid-Lésung auf 80—90° (JacossoN,

_B.19, 10717, 1811). Aus 2-Chlor-benzthiazol (S. 44) beim Kochen mit Natriumathylat-Losung
(A. W. HorMaNy, B. 18, 10). — Riecht angenehm. Krystalle. F: 25° (H.). Ist mit Wasser-
dampf fliichtig (J.). Loslich in konz. Salzsdure (H.). Zeigt schwach basische Eigenschaften
(H.). — Liefert beim Kochen mit konz. Salzsiure Athylchlorid und Benzthiazolon (S. 182)
(H.; J.). — 2C,H,ONS 4 2HCl + PtCl,. Prismen (H.). -

2-Mercapto-benzthiazol C,H;NS, = C.,H‘<1\SI>C-SH ist desmotrop mit Benzthiazol-
thion, S. 185.

2-Methylmercapto-bengthiazol C,H,NS, =C,H‘<§>C-S-CH,. B. Aus Benz-

thiazolthion (S. 185) beim Behandeln mit Methyljodid (A. W. Hormanw, B. 20, 1791), —
Riecht angenehm aromatisch. Prismen (aus verd. Alkohol). F: 52°. Leicht loslich in konz.
Sauren. — 2CH,NS,; + 2HCI 4 PtCl, (bei 100°). Blattchen. Wird durch Wasser zersetzt.

Bis-[benzthiagolyl-(2)]-disulfld O, H,N,S, — C,H.<1§T>c-s—]. B. Aus Benz-

2
thiazolthion (S. 185) beim Behandeln mit Kaliumdichromat in Eisessig (A. W. HorMaNN,
B. 20, 1791). — Schuppen (aus Benzol). F: 180° (H.), 186° (JacoBSON, FRANKENBACHER,
B. 24, 1404). Ltelich in heilem Benzol, unléslich in Alkohol; unigslich in Alkalilaugen (H.).
— Beim Aufkochen mit alkoh. Alkalilauge entsteht Benzthiazolthion (J., F.).

2. Oxy-Verbindungen C,H,O,N.

1. 2-Oxy-5.6-benzo-1.3-oxazin, Oxycumarazin C,H,0,N, —~~ ~CHx
8. nebenstehende Formel. Vgl. Salicylal-formamid HO-C,H,-CH:N- ] i Sm.om
CHO, Bd. VIII, S. 47. S~~~

F2. ,;J-Oxy-4.5-benzo-1.‘3-o:l:azin CgH,0,N, s. nebenstehende -~~~ -CHz- g
ormel, |

L boom
2 - Methylmercapto - 4.5 - benzo - 1.8 - thiagin C,H,NS, = ~ N ==

C.H Eine Verbindung, der vielleicht diese Konstitution zukommt, s. S 189.

o
“\N=0-5-0H,

3. 3-Oxy-[benzo-1.4-oxazin] C,H,0,N, -~ NHE-( og ~~~N=¢.og
Formel I bezw. II, ist desmotrop mit 3-Oxo- I. | im o -
phenmorpholin, Phenmorpholon-(3), S. 190. ~T 0 ~ g vE R

8-Methoxy-[benso-14-oxasin] C,H,0,N = G;H,( o EHO CH,
Form. B. Aus dem Silbersalz des Phenmorpholons-(3) beim Erhitzen mit Methyljodid auf
116—120° (WHEELER, BARNES, Am. 20, 563). — Angenehm riechendes Ol. Kp,,: 135—136°.
— Gibt bei Einw. von feuchter Luft oder von verd. Salzsiure Phenmorpholon-(3). Ist gegen
kalte Alkalilaugen bestindig.

NH-C-0-C,H,

8-Athoxy-[benzo-1.4-oxagin] C;H,,0,N = C°H‘<O . ¥ bezw. desmotrope

Form. B. Aus dem Silbersalz des Phenmorpholons-(3) beim Erhitzen mit 2 Mol Athyljodid
auf 100—130° (WHEELER, BARNES, Am. 80, 564). — Anienehm riechendes O1. Kp,,: 135°
bis 136°. — Wird durch Sauren zerlegt, ist gegen kalte Alkalilaugen bestindig. Liefert bei
Einw. von Aminen die entsprechenden N-Derivate des Phenmorpholon-(3)-imids.
NH-C-0-CH(CH
8-Isopropyloxy-[benso-1.4-oxasin] Cp,H;,0,N = C;H{ 0— bm s

desmotrope Form. B. Aus dem Silbersalz des Phenmorpholons-(3) beim Erhitzen mit Iso-
}I(I‘Opylj id auf 120—130° (WHEELER, BARNES, Am. 80, 564). — Unangenchm riechendes Ol.
Pry: 137—1389, — Zersetzt sich beim Aufbewahren oder bei Einw. von Siauren unter

Rﬂci:bildung von Phenmorpholon-(3).
NH: C-0-CH,;-CH(CH,),

8-Isobutyloxy-[benzo-1.4-oxasgin] C,,H;0,N = C,H,( 0— b bezw.

desmotrope Form. B. Aus dem Silbersalz des Phenmorpholons-(3) bei lingerem Erhitzen
mit Isobutyljodid auf 120—140° (WHEELER, BARNES, 4m. 20, 564). — Ol von durchdringendem
Geruch. Kpy,: 160—164°,

bezw. desmotrope
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NH-C-0-C;H.
8-Isoamyloxy-[{bengo-1.4-oxagin] CyH,;,0.N = C,H.< o bt 5T bezw. desmo-

trope Form. B. Aus dem Silbersalz des Phenmorpholons-(3) bei langerem Erhitzen mit
Isoax;:{vljodid auf 130—150° (WHEELER, BARNES, 4m. 80, 565). — Unangenehm riechendes
Ol Kp,,: 174—175°.

- 4. 6-Oxy-2-methyl-benzoxazol CyH,0,N, s. nebenstehende N N
Formel. B. Aus 6-Acetoxy-2-methyl-benzoxazol (s. u.) beim Kochen HO-!\/’\ /('3'.033
mit alkoh. Kalilauge (HENRICH, WAGNER, B. 85, 4205). — Nadeln o

(aus Benzol). F: 193° Leicht loslich in Alkohol, heiBem Benzol und heilem Chloroform,
schwer in Ather, sehr schwer in Ligroin. — Liefert beim Behandeln mit alkal. Benzol-
diazoniumchlorid-Losung 5(oder 7)-Benzolazo-8-oxy - 2 - methyl - benzoxazol (Syst. No. 4393).

6-Meothoxy-2-methyl-benzoxagol C,H,O,N = CH,-O-C.H,<§*>C-CH,. B. Aus

4-Diacetylamino-resorcin-1-methylather-3-acetat durch Destillation bei 200—240° (HENRICH,
Ruopius, B. 85, 1480). — Nadeln (aus Ligroin). F: 57°. Schwer 18slich in Schwefelkohlen-
stoff, leichter in Ligroin, Essigester und Ather, sehr leicht in Benzol, Alkohol, Chloroform
und Eisessig. Unléslich in Kalilauge.

8-Acetoxy-3-methyl-benzoxasol C;oH,0,N = CH,-CO-0-C,H,<Q>C-CH,. B. Bei

der trocknen Destillation von 4-Diacetylamino-resorcin-diacetat (HENRICH, WAGNER, B.
8B, 4205). — Nadeln (aus Benzol + Ligroin). F: 55°. Schwer léslich in kaltem Ligroin,
mafig in Ather, leicht in Alkohol, Benzol, Chloroform und Eisessig.

N

5. 2-Oxymethyl-benzoxazol CH,O,N, s. nebenstehende Formel. E\| U CHa: OH
N o~ : 2°

2 - Phenoxymethyl - benzoxazgol C,H;,0;N =
C,H.(lg'}C-CH,-O-G,HS. B. Aus 2-Amino-phenol und Phenoxyessigsiure beim Erhitzen

auf 170-—180° (Conx, J. pr. [2] 84, 294). — Nadeln (aus 50%igem Alkohol). F: 146—147°,
Sﬁhwer lsslich in Benzol, leicht in Aceton. — Liefert beim Kochen mit Alkalilaugen 2-Amino-
phenol.

2-p-Kresoxymethyl-benzoxazol C,;H,;0,N = C\,H.<g“>C'CH,~O-CoH4-CH,. B.

Aus 2-Amino-phenol und p-Kresox essi%s&ure beim Erhitzen auf 170° (Conx, J. pr. [2] 64,
294). — Krystalle (aus Aceton + Petrolither). F: 142—143° Schwer laslich in Benzol. —
Liefert beim Kochen mit Alkalilaugen 2-Amino-phenol zuriick. .

2-Carvacroxymethyl-benzoxazol C,;H;,0,N =
CGH‘<1§>C'CH,'O-C.,H,(CH,)-CH(CH,,),. B. Aus 2-Amino-phenol und Carvacroxyessig-

sidure beim Erhitzen auf 180° (Conv, J. pr. [2] 84, 295). — Blittchen (aus Alkohol). F: 195°
bis 197°. Ziemlich schwer léslich in ohol, schwer in Benzol. Ld&st sich in warmer ver-
diinnter Natronlauge und wird durch Zusatz von Siuren ausgefillt. — Liefert beim Xochen
mit Alkalilaugen 2-Amino-phenol zuriick. '

2-Thymoxymethyl-benzoxazol C;H;,0,N =
C,I-L(g‘}C-CH,-O-C,H,(CH,)-CH(CH,),. B. Aus 2-Amino-phenol und Thymoxyessig-

séure beim Erhitzen auf 170° (Cony, J. pr. [2] 64, 295). — Nadeln (aus verd. Alkohol oder
aus Aceton + Petrolither). F:191—192°, MaBig laslich in Aceton, schwer 18slich in Benzol. —
Liefert beim Xochen mit Alkalilaugen 2-Amino-phenol.

2-a-Naphthoxymethyl-bengoxazol C; H,,0,N = C.H4<§>C-CH,~O~CH,H,. B. Aus

2-Amino-phenol und a-Naphthoxyessigsdure beim Erhitzen auf 180° (Comw, J. pr. [2] 64,
208). — F: 220°. Schwer léslich in Benzol.

2-f-Naphthoxymethyl-bensoxasol CiH,,0,N = CoH, <D >C-CH,-0-CyoH,. B. Aus

2-Amino-phenol und f-Naphthoxyessigsiure beim Erhitzen auf 180° (Comn, J. pr. [2] 64,
296). — g: 204°, Schwer 18slich in B‘ésnzol. ( pr 2]

2 -1\[1(2 - Methoxy - phenoxy) - methyl] - benzoxazol C;,H, ;0N =
C,H.<0>C'CH,-O-C,H‘. O-CH,. B. Aus 2-Amino-phenol und 2-Methoxy-phenoxyessig-

siure beim Erhitzen auf 170° (Conx, J. pr. [2] 64, 295). — Krystalle (aus Eisessig oder aus
Alkohol). F: 143—-144%. Sehr schwer léslich in Ather, schwer in Benzol, leicht ir% Eisessig.
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Laslich in' Alkalilaugen, wird auf Zusatz von Schwefelsdure aus der Lésung ausgefallt. —
Liefert beim Kochen mit Alkalilaugen 2-Amino-phenol zuriick. ‘

2-[(8-Methoxy-4-allyl-phenoxy)-methyl}-benzoxazol, 2-Eugenoxymethyl-benz-
oxasol CypHyO,N = CHKN>C-CH,0-CgH,(CH, CH:CH,)-0-CH,. B. Aus 2-Amino-

phenol und 2-Methoxy-4-allyl-phenoxyessigsdure beim Erhitzen auf 130° (Coux, J, pr. {2]
64, 206). — Nadeln (aus Alkohol). F:111—113% Schwer léslich in Benzol. — Liefert beim
Kochen mit Alkalilaugen 2-Amino-phenol zuriick.

2 - [(2 - Amino - phenyl) - mércaptomethyl) - benzthiasol C,H,,N,S; =
C.H‘(g}C-CH,-S-C,H‘-NH,. B. Aus 2.Amino-thiophenol und Bromacetylbromid in

Ather (UngER, B. 80, 608; U., Grarr, B. 30, 2398). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 88°
bis 89° (U.). Leicht léslich in den meisten Lﬁsur‘?smitteln mit Ausnahme von Ligroin; leicht
lsalich in verd. Salzsdure, unléslich in Kalilauge (U.). — Liefert bei der Oxydation mit Kalium-
permanganat in verd. Schwefelsiure Benzthiazol (U., G.). — Beim Diazotieren in konz. Salz-
sdure und Kuppeln mit alkal. f-Naphthol-Lésung entsteht eine orangefarbene Verbindung
(U., G.). — Hydrochlorid. stalle (aus Alkohol) (U., G.). — C,H,N,S, + HBr + H,0.
Krystalle (aus Benzol + Alkohol). F: 197¢ (U.). :

6. 6-Oxy - 4-methyl-benzoxazol CH,0,N, s. nebenstehende CHs
Formel. B. Aus 2-Fonna.mino-3.5-dioxy-1-methyl-{)enzol durch trockne PN
Destillation bei 280—290° (HeNmicH, M. 19, 514). — Blattchen (aus o[ | by
Benzol). F: 162—183°. Sehr leicht ldelich in Eisessig, leicht in kaltem ~~0~

Alkohol und kaltem Ather, loslich in heiBem Benzol, heilem Ligroin und heiBem Chloroform.
Laslich in Natronlauge, unldslich in Natriumcarbonat-Losung. — Liefert beim Kochen mit
konz. Salzsiure salzsaures 2-Amino-3.5-dioxy-1-methyl-benzol. Bei Einw. von Benzol-
diazoniumchlorid entsteht B5(oder 7)-Benzolazo-6-oxy-4-methyl-benzoxazol (Syst. No. 4393).

8-Bensoyloxy-4-methyl-bensoxasol C,H,;,O;N, s. neben- CHs
stehende Formel. B. Aus 6-Oxﬁ-methy -benzoxazol beim P~ XN
Schiitteln mit Benzoylchiorid in alkal. Léeung (HENRICH, M. '

| i
19, 516). — Krystalle (sus Ligroin). Leicht loslich in Alkohol, C¢H8 C0'0'~ -~ 4 CH
Ather, Benzol, Chloroform, heiBem Ligroin, Schwefelkohlenstoff und Eisessig. Unloslich
in Kalilauge und Natriumcarbonat-Lésung. — Wird durch Kochen mit Kalilauge zersetzt.

7. 2-Oxy-S-methyl-benzoxazol CH,O,N, s. nebenstehende CHs =™ ——N
Formel, ist desmotrgp mit B&-Methyl-benzoxazolon, S. 193. I\J\o _é.om

2 - Mercapto - 5 - mathyl - bensoxazol C,H,ONS =
CH,-C,H,(g)C-SH ist desmotrop mit 5-Methyl-benzoxazolthion, 8. 194.

3. Oxy-Verbindungen C,H,O,N.

H,.C—N
1. 2-[4-Oxy-phenyl]-A'-oxazolin C,H,0,N =H’é 0-&.CH..OH"
0.0.6.CH,

H,C—N
8-[4-Methoxy-phenyl]-4*-oxasolin C,H,;,0,N = H’ 6-0- &.CH,.0-CH." B. Aus
84 3 -

N-[B-Brom-ithyl]-anisamid bei kurzem Kochen mit alkoh. kalilauge (REHLANDER, B. 27,
2156). — Blattchen (aus Ligroin). F: 63° Schwer ldslich in Wasser, ziemlich leicht in Ligroin,
leicht in Alkohol und Ather. —~ C;oH;;O,N + HCl+ AuCl,. F: 164—166°. Schwer léslich
in Wasser. — Pikrat C,gH;ON + CH,0,N;. F: 1920, Unloelich in Wasser.

H,C—N

-[4- - iR H,,ONS = _* I . B
| 2-[4-Methoxy-phenyl]-43-thiasolin C,,H,,ONS H,b- s-6.C.H,-0-CH, B. Das
Hydrobromid entsteht beim Erhitzen von Thioanissiure-amid mit Athylenbromid (REH-
LANDER, B. 87, 2160). — Gelbliche Kriyst.a.lle (aus Ligroin). F:54,6° Schwer loslich in Wasser,
leichter in Ligroin, leicht in Alkohol und Ather. — Ist mit Wasserdampf nicht unzersetzt
fl‘l‘ucixgig‘; — 2C,,H,,ONS + 2HCl + PtCl,. F: 213° (Zers.). — Pikrat C,(H,;ONS 4 C,H,O,N,.

. 187°,

2. 2-Oxy-2-methyl-5.6-benzo - 1.3 - oxazin, Oxy- .~ ~CHxy
methylcumaragin C,H,O,N, s. nebenstehende Formel. Vgl &y om
Salicylal-acetamid HOQ-CH,-CH:N:CO-CH,, Bd. VIII, 8. 47. ~" o0 3
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3. 6-Oxy-2.4-dimethyl-benzoxazol C,H,O,N, s. neben- CHj
stehende Formel. B. Aus 2-Acetamino-8.5-diacetoxy-1-methyl-benzol ~N——N
beim Erwarmen mit verd. Schwefelsdure auf dem Wasserbad (HENRICH, HO- \/I 8. CHs
M. 19, 509). — Nadeln (aus Alkohol oder Benzol). F: 210° Schwer ~0

lsslich’in heiBem Benzol und siedendem Petrolither, ldslich in heiBem Ather, heiem Alkohol
und heifem Chloroform, sehr leicht in Eisessig. — Beim Erhitzen mit konz. Schwefelsiure
im Rohr entstehen 2-Amino-3.5-dioxy-1-methyl-benzol und Essigsaure.

6-Methoxy-2.4-dimethyl-bensoxazol C,,H,;0,N, s. neben- CHy

stehende Formel. .B. Aus 2-Acetamino-3-oxy-5-methoxy-1-methyl- ~ N
benzol durch Destillation bei 255-—260° (HewricH, B. 83, 3420; CHs- O'E | 4. cHs
M. 22, 244). Aus 6-Oxy-2.4-dimethyl-benzoxazol beim Kochen ~~0

mit Methyljedid und Natriummethylat-Losung (H., B. 82, 3420; M. 23, 246). — Riecht
charakteristisch gewiirzig. Krystalle (aus verd. ﬁ]kohol). F:71,5—729(H.). Sehr leicht loelich
in Ather, Alkohol und Chloroform, leicht in Methanol, Benzol und Eisessig, 16slich in heiem
Ligroin; unléslich in Alkalilaugen (H., M. 22, 246). — Liefert beim Erhitzen mit konz. Salz-
siure auf 180° das Hydrochlorid des 2-Amino-3.5-dioxy-1-methyl-benzols (H.).

8 - Acetoxy - 2.4 - dimethyl - benzoxasol C,,H,,0,N, s. CHs
nebenstehende Formel. B. Aus 2-Acetamino-3.5-diacetoxy-1-me- ~— N
thyl-benzol durch trockne Destillation bei 272—286° (HENRICE, r

il
M. 19, 510). Entsteht such beim Behandeln von 6-Oxy-2.4-di. Co® 000"~~~ o0 CHs
methgl-bqnzoxazol mit Essigséureanhydrid (H.). — Nadeln (aus Ligroin). F: 85°. Sehr leicht
1selich in Ather, Benzol, Aceton und Chloroform, leicht in Alkohol, heiem Ligroin und Eisessig.

6 - Benzoyloxy - 2.4 - dimethyl - benzoxazol C, H,,0;N, CHs

8. nebenstehende Formel. B. Aus 6-Oxy-2.4-dimeth1yl-benz- ~N—— X
oxazol beim Schittteln mit Benzoylchlorid in alkal. Lésung CeH ~co-o-]/ | doc
(HENRIcH, M. 10, 511). — Krystalle (aus Ligroin). F: 1086 OeHs -~ o CHs
bis 110°. Sehr leicht léslich in Ather, Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff, leicht
in Eisessig, 18slich in absol. Alkohol und heilem Petrolather. —, Ist gegen kalte Natronlauge
und kalte Natriumcarbonat-Losung bestdndig, beim Erwirmen findet Verseifung statt.

5.7-Dibrom - 68 - oxy - 8.4 - dimethyl - benzoxazol C,H,0,NBr,, CH3

8. nebenstehende Formel. B. Aus 4.6-Dibrom-2-amino-3.5-dioxy-1-me- g,..~ N
thyl-benzol beim Kochen mit Essigsiureanhydrid und m;chfol}éenden no-! j b.cm
Verseifen mit alkoh. Kalilauge (HENRICH, MEYER, DORSCHEY, B. 87, ~~0" :

1426). — talle (aus Benzol). F: 2212229, Leicht l6slich in heifem Br
Alkohol und heilem Benzol, léslich in Essigester, Aceton und Eisessig, schwer loslich in
Ather und Ligroin.

4, Oxy-Verbindungen C,,H,,0,N.

1. 2-[4- ~phenyl] - A*- dihydro - 1.3 - oxazin C ON =

H,C-CH,-[N Oxy-p 1714 i/ 10H1, 0y
| .

H,0—0—0.¢,H,-0H
HC 201%4 -N Methoxy - phenyl] - 42 - dihydro -1.8 - oxazin C,,H,;,0,N =

t 2° . . . .
&Hlt l - - & CH,-0-CH," B. Aus N-[y-Brom-propyl}-anisamid bei kurzem Kochen mit

oh.

Kalilauge (REELANDER, B. 27, 2167). — Ol. — C,,;H,,0,N + HBr. Krystalle (aus
Alkohol). F: 1439, — 2C,,H,0,N + 2HCI 4 PtCl,. F: 1871880 ?gem.). Schwer lslich. —
Pikrat Cy,H,,0,N+C,H.0,N, F: 1311330,

2 -[4-Methoxy - phenyl] - 4* - dihydro - 1.8 - thiagin C,,H,,ONS§ =

H.CoCH,-l\II ‘ B. Aus Thioani . . . .
thlé—s— b C,H,-0-CH," . Aus oanisséure-amid beim Kochen mit Trimethylen-
chlorobromid (REHLANDER, B. 27, 2180). — Krystalle (aus Ligroin). F: 46°, — 2C,,H,,ONS
+2HCl 4 PtCl,. F: 204° (Zers.). Schwer loslich. — Pikrat Cllg:H,,ONS + C,H,O-,I‘(f":.1 l‘v 107°
bis 108°. Schwer léslich.

2. H% - M;Ithyl =2=-[2-oxy - phenyl] - 4* - oxazolin C;H,,0ON ==
cH, - 1604 c.H,-om* B Aus N-Allylsslicylamid beim Erhitzen mit kons. Salzssure

im Rohr auf 100° (DrxLs, BEcoarD, B. 89, 4128). — Hellgelbes O] von charakteristischem
Geruch, — CmHuOéN +HCl. Nadeln (aus Alkohol 4 Ather). F: 161° (korr.). — Kalium-
salz. Nadeln. — Chloroplatinat. Gelbe Blattchen.

.
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-
3. &5-Methyl-2- [4-oxy-phenyl]-A4*-oxazolin CH,,O,N =

H,0—N
cH,-Hb.0-6-C,H,-0H’

5 -Methyl -2 - [4 -methoxy - phenyl] - 4* - oxagolin C,,H,,0,N =

H,C-——l‘,l'
CH,-HG-0-8-C{H,:0-CH,’
alkoh. Kalilauge (RewLinDER, B. 27, 2157). — Ol. — C,;H O,N + HBr. Krystalle (aus

Alkobl). F: 1790, — 2C,,H,,0,N 4 2HCl 4 PtCl,. F: 201%. = Pikrat C, Hy;0,N + C;H,0,N,.
: 1770,

B. Aus N-[8-Brom-propyl]-anisamid bei kurzem Kochen in

4. 2-Oxy-4.5.7-trimethyl-benzoxazol C,,H, O;N, s. neben- CHs
stehende Formel. CHy- ~ N
2 - Mercapto - 4.5.7 - trimethyl - bensoxazol C,;H,;,ONS = I\./ ~0~ ¢-0H

(CH,),C,H<§>C-SH ist desmotrop mit 4.5.7-Trimethyl-benzoxazol- CH3
thion, S. 197.

Bis - [4.5.7 - trimethyl - benzoxaszolyl - (2)] - disulfid CyH;(0,N,S, =
[(CH,)SCGH<O>C~S—-] . B. Aus dem Natriumsalz des 2-Mercapto-4.5.7-trimethyl-benz-

2

oxazols (S. 197) beim Behandeln mit Jod in Alkohol (JacoBsoN, SCHENKE, B. 22, 3238). —
Prismen (aus Chloroform). F: 150—151° Fast unléslich in Alkohol, leichter in heilem Eis-
essig, loslich in Benzol und Chloroform. — Wird beim Kochen mit alkoh. Kalilauge in das
Kaliumsalz des 2-Mercapto-4.5.7-trimethyl-benzoxazols zuriickverwandelt.

5. 6-0xy-4-methyl-2-n-hexyi-benzoexazel C,,H,,0,N, CHy

s. nebenstehende Formel. B. Aus salzsaurem 2-Amino-3.5-di- P I
oxy-1-methyl-benzol durch XKondensation mit Onanthsiure- I{O-I SororalL - OR
chlorid und na.chfol%endes Verseifen (HENRICH, OPFERMANK, ~~ o~ [CHzls - CHa
B. 87, 3109). — Gelbliche Nadeln. F: 99°.

7. Monooxy-Verbindungen C,Hj, ;;0:N,

1. Oxy¥erbindungen C,H,O,N.
HC—C-CH,

1. 85-Oxy-3-phenyl-isoxazol C,H,0,N =Ho.6.0-8 ist desmotrop mit 3-Phe-
nyl-isoxazolon-(5), B. 200.
5-Methoxy-8-phenyl-isoxasol ?) CjH,0,N HO—C-CHs 1), B. Beim Er
- -~ - = 14 . . -
y-S-pheny. XaB0 1059V CH,-O-C'O-ﬁ'

hitzen des Silbersalzes des 3-Phenyl-isoxazolons-(5) mit Methyljodid auf dem Wasserbad
(RuHEMANN, CUNNINGTON, Soc. 76, 958; R., STAPLETON, Soc. 77, 248; vgl. Mourev,
Lazenxec, Bl [4] 1, 1080; OLIVERI-MANDALA, Coprora, R. 4. L. [5] 201 [1911], 248). —
Nadeln (aus verd. Alkohol). F:72° (R., C.). Sehr schwer loslich in Ather (R., C.).
HC—C-CgH
5 - Benzoyloxy -8 - phenyl - isoxazol C,H, O,N = C,H,-CO-0- do o8 g,

3.Phenyl-isoxazolon-(6), S. 201.

bei

HC—N

2. 5- -2- - = .
5-Oxy-2-phenyl-oxazol C,H,0,N Ho-&.0.8. C.H,

.. HC—N

5-Athoxy-2-phenyl-oxagol C;,H,;O,N = ¢ } giehe bei den Um-
CH,-0-C-0-C-C,H,

wandlungsprodukten des Hippursiureathylesters, Bd. IX, 8. 233.
HC—N

5-Phenoxy-8-phenyl-oxazol C,H; 0N =

séurephenylester, Bd. IX, 8. 234.
BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. XXVIL 8

ieh — i
C,H,-O-é-O-(”)-C,H; siehe bei Hippur
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2. Oxy-Verbindungen C,,;H,O;N.
1. 4-O0Oxy-3(oder 5)-methyl-5 (oder 3)-phenyl-isoxazol C,(H,O,N =
HO-C——C"CHy jer HO.C—C-CiH,
¢,H,-6-0-N cH,-8-0-N
Bis-[8 (oder 5)-methyl-5 (oder 3)-phenyl-isoxasolyl-(4)]-disulfid C,H,,0,N,8, =

-8-C—C-CH, -8.:C—C-CH
[Cana‘g’O'I(l‘?I CH, \ oder [CH,-&-O-I% CeH, . B. Aus Dithio - bis - benzoylaceton
(Bd. VIII, S. 292) beim Erwarmen mit Hydroxylamin in verd. Alkohol + Ather auf dem
Wasserbad (VaiLLaxT, Bl [3] 28, 36). — Hellgelbe Bliattchen (aus Alkohol).. F: 91920,
H,-C—N
2. 5-0Oxy-4-methyl-2-phenyl-oxazol C,H,0,N = (;I (; d.0.8. CH, ist desmo-
trop mit 4-Methyl-2-phenyl-oxazolon-(5), 8. 210. CH.-C—N
3" .
5-Phenoxy-4-methyl-2-phenyl-oxasol C;;H;;0,N = CeH,-0- d.0.8. CH, 8. bei

Benzoyl-dl-alanin-phenylester, Bd. IX, 8. 248.

3. o-Oxy-a-[a-furyl]-f-[«-pyridyl]-dthan, a-Fu- HC—CH
ryl-a-picolyl-carbinol, «-Furyl-a-picolyl-alkin (j_cm cHOR)-&-0-08
C,,H,,0,N, s. nebenstehende Formel. B. Aus «-Picolin und Fur- ¥

furol beim Erhitzen mit Waasser auf 140—150° (KLEIN, B. 28, 2693). — Gelbliche Krystalle
von charakteristischem Geruch. F: 41—43° Kp,,: 164°. Leicht ldslich in Alkohol, Ather
und Chloroform, fast unldelich in Wasser. — Fiirbt sich an der Luft, auch unter Ausschlu
des Lichts, dunkelbraun. Liefert bei der Reduktion mit Natrium und absol. Alkohol a-Furyl-
a-pipecolyl-alkin (S. 104). — C,,H,,0,N + HI 4 CdI,. Gelbrote Blattchen, — C,,;H; O;N 4+
HCI - HgCl, (bei 110%). Nadeln. F: 147—1500. — 2C,,H,,0,N -+ 2HCI + Pt0l, (bei 1109).
Bréunlich%e be Nadeln. F: 160—162° (Zers.). — Pikrat Cy;H;,ON + C{H O,N,. Gelbe
Nadeln. F: 157—160°. \

O-Acetylderivat C,;H,,0,N = NC.H,-CH,-CH(O-CO-CH,)-C,H,0. B. Aus «-Furyl-
a-picolyl-alkin (s. 0.) beim Behandeln mit Acetylchlorid (KLEIN, B. 28, 2695). — Dunkelrot-
braunes 01, — C,H,,0,N 4 HCl 4 HgCl, (bei 110°). Gelbliche Nadeln. F: 152—155° (Zers.).
;’— 2%1,}11,0,N+2}i01 +PtCl, (bei 110°). Braunliche Nadeln (aus verd. Salzséure). F: 163°

is 165°.

O-Benzoylderivat C, H,;;0,N = NC;H,-CH,-CH(0-CO-C,H;)-C,H,0. B. Aus «-Fu-
ryl-a-picolyl-alkin (s. 0.) beim Bebandein mit Benzoessureanhydrid (KLEIN, B. 28, 2695). —
Hellbraune Krystalle. F: 47—499, — C,;H,,0,N + HCI4- HgCl, (bei 110°). Hellgelbe Nadeln
(aus verd. Salzsdure). — 201,H,50,N+2I¥Cl+1>t0],. Braune Nadeln (aus verd. Salzsaure).
F: 140—145° (Zers.).

8. Monooxy-Verbindungen C,Hs, 150.N.

1. Oxy-Verbindungen C,;H,O,N.
/\———N

1. 2-Ozy-[naphtho-2’'.1 : 4.5-0oxazol] ') C,;H,O,N, s. neben- L
stehende Forme{ 77 CutliOy ~o0- ¢-on
2 - Mercapto ~ [naphtho - 2.1’:4.5 - oxaszol] C,,H,ONS = LA

C,'OH,<I(\)T>C-SH ist desmotrop mit [Naphtho-2’.1’:4.5-0xazolthion], Syst. No. 4281.

2-Oxy-[naphtho-'1’:4.5-thiazol] C;;H,ONS = C;H,< 5 >C-OH ist desmotrop mit
[Naphtho-2.1’:4.5-thiazolon), Syst. No. 4281. '
2 - Athoxy - (naphtho-2'.1":4.5 - thiasol] C,H,,ONS = C,;H,<N>C-0-CH,. B.

Durch Oxydation von S-Naphthyl-thiocarbamidsaure-O-athylester mit Kaliumferricyanid in
warmer verdiinnter Natronlauge (JacoBson, EIN, B. 26, 2365). — Tafeln (aus Xlkohol).
F: 78—79° Sehr leicht 16elich in Benzol, leicht in Alkohol, Ather und Fisessig, schwer in
kaltem Ligroin. — Q@ibt beim Kochen mit konz. Salzsiure [Naphtho-2’.1’:4.5-thiazolon].

') Zur Btellungsbezeichnung in diesem Namen vgl. Bd. XVII, 8. 1—3.
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2-Mercapto-[naphtho-2’.1":4.5-thiasol] C,,H,NS, = C,OH,<I§I>C-SH ist desmotrop
mit [Naphtho-2’.1’:4.5-thiazolthion], Syst. No. 4281.
2 - Methylmeroapto - [naphtho -2.1":4.5 - thiasol) C,H,NS; = CmH,<§>C -8-CH,.

Eine Verbindung, der vielleicht diese Konstitution zukommt, 8. bei [Naphtho-2'.1:4.5-
thiazol-thion], Syst. No. 4281.

Bis-[naphtho-2'.1":4.5-thiazolyl-(2)]-disulfid C,,H N, S, = CmH.<1§>C-S— . B.
Durch Oxydation von [Naphtho-2’.1":4.5-thiazolon] mit Kaliumferricyanid in alkal. Losung
(JACOBSON, FRANKENBACHER, B. 24, 1409). — Prismen (aus Benzol), Nadeln (aus Chloroform).
F: 1800,

2. 2-Oxy-[naphtho-1'.2': 4.5-oxazol]') C;,;H,0,N, 8, neben-
stehende Formel.

2 - Mercapto - [naphtho - 1.8":4.5 - oxazol] C;,;H,ONS = /\—-———I‘f
CloH,<Ig>C~SH ist desmotrop mit [Naphtho-1°.2':4.5-0xazolthion], ~~~~ g~ OB
Syst. No. 4281.

Bis - [naphtho -1.2":4.5 - oxasolyl-(®)-disnlid CyH,,0,N,8, = ICNH,<§>C : s-lf.

B. Beim Behandeln von [Naphtho-1°.2":4.5-oxazolthion] (Syst. No. 4281) mit Jod in alkoh.
Loésung (JacoBsoN, B. 21, 419). — Blattchen (aus Benzol), Nadeln (aus Eisessig). Fast unloslich
in heiBem Alkohol, leicht lsslich in heiem Benzol und Eisessig.

2-Mercapto-{naphtho-1'.2’:4.6-thiagol] C,,H,NS, =CmH,<§‘>C-SH ist desmo-
trop mit [Naphtho-1’.2":4.5-thiazolthion], Syst. No. 4281.
Bis-(naphtho-1'.2’: 4.5-thiagolyl-(2)]-disulfid CyyH,,N,S, = C,.,H,<§>C-S—L. B.

Durch Oxydation von [Naphtho-1°.2:4.5-thiazolthion) mit Kaliumferricyanid in alkal. Lﬁsung
(JacoBsoN, B. 21, 2626; J., FRANKENBACHER, B. 24, 1408). — Nadeln (aus Benzol). F: 194
(J., F.). Leicht 16slich in Benzol, schwer in Alkohol (J., F.).

2. Oxy-Verbindungen C,;H,O;N.

1. 2-Oxy-phenoxazin C,;H,O,N, e NH~ ~ Ny o
Formel 1. WL m [ ]

I-011 :0
Phenoxason (Phenagoxon)C,,H,0,N, i oS

Formel I1. Zur Konstitution vgl. KERRMANN, B. 38, 2958; 38, 922; 4. 414 [1918], 157, 164;
DEeckrEr, WitRscH, B. 89, 2653. Vgl. a. die Ausfiithrungen iiber die Konstitution der Salze und
Anhydrobasen der Aminophenoxazine, Syst. No. 4344. — B. Durch Oxydation von Phenoxazin
(S. 62) mit tiberschiissigem Eisenchlorid in essigsaurer Losung, Verdiinnen des Reaktions-
gemisches mit Wasser und nachfolgendes Xochen (KEHRMANN, SAAGER, B. 86, 341). — Gold-
braune Blattchen (aus Wasser). F: 216—217° (K., S.). Leicht loslich in Benzol, ziemlich leicht
in Alkohol und in siedendem Wasser mit orangeroter Farbe; unléslich in Alkalien (K., 8.).
— Die Lésung in konz. Schwefelsiure ist in diinner Schicht rotlichbraun, in dicker Schicht
schmutziggriin und wird auf Zusatz von Wasser erst rotbraun, dann hell orangegelb (K., 8.).

9 - Oxy - phenthiagin, ,,Oxythiodiphenylamin* C;,H,ONS, ~NH-~
8. nebenstehende Formel. B. Beim Schmelzen von 4-Oxy-diphenylamin ( /j oH
mit Schwefel (BERNTHSEN, 4. 980, 182, 184). — Griinliche oder briun- ~-""~8 >~
liche Masse. Leicht l8slich in Alkohol, Ather und Eisessig (B.). — Oxydiert sich an der Luft,
namentlich bei Gegenwart von Alkslien, sowie bei Einw. von Eisenchlorid in salzsaurer
Losung zu einer braunen, amorphen Verbindung (Cy,H;ONS)x(?) (unléslich in Wasser,.
schwer ldslich in den meisten organischen Losungsmitteln), die durch Zinnchloriir und
witBrig-alkoholische Salzsgure oder durch Schwefelammonijum-Lésung und Alkohol wieder
zu 2-Oxy-phenthiazin reduziert wird (B.; vgl. KEERMANN, 4. 328, 52).

Phenthiagon (Phenasthion), ,,Thiazon*, ,,Azthion* C;;H,0NS, ~ Nx =
8. nebenstehende Formel. B. Durch Oxydation von Thiodiphenylamin [ - o
(8. 63) mit Eisenchlorid in siedendem verdiinntem Alkohol (KEERMANN, ~-7™~8-755-77

A. 329, 54). Neben anderen Produkten beim Xochen von 2-Am'mo-£henazthxomumchlond
(Syst. No. 4344) mit verd. Soda-Lasung (K., 4. 828, 53). — Rotbraune Blattchen (aus Benzol).

') Zur Btellungsbeseichnung in diesem Namen vgl. Bd. XVII, 8. 1-38.

8‘
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oy

F: 165—166°. Ziemlich leicht léslich in Benzol und in siedendem Wasser, leicht in
Alkoho! und Eisessig mit gelblich fuchsinroter Farbe. Unlsslich in Alkalilaugen. — Die Losung
in konz. Schwefelsiure ist in diinner Schicht rosenrot, in dicker Schicht dunkelgriin; sie
_ wird nach Zusatz des gleichen Volumens Wasser in diinner Schicht griin, in dicker rot, nach
weiterem Zusatz von %Vasser erst dunkelrot, zuletzt fuchsinrot.

2. 4’-0xy-2-methyl-maphtho- 05N
2.1: 4.5-0cazol]) C;HO.N, Formel I.  HO: .

N
| HO-
~0 /d CHs IL (

8’-Nitro -4’- oxy - 8-methyl-[naph- g
~ o/ ‘ cn’

tho - 2°.1’:4.6 - oxagol] C,;H,O,N,, For-
mel II. B. Beim Kochen von 3'-Nitro-
4’- amino - 2 -methyl-[naphtho-2’.1":4.5 - ox-
azol] mit sehr verd. Kalilauge (MExrson, B. 21, 1198). — Braune Nadeln (aus Alkohol).
F: 163° (Zers.).

3. 8-Oxy-I1-a-pyrroleninyliden-phthalan,,Pyrrolenhydrophthalid“ bezw.
2-[2-Formyl-benzoyl-pyrrol, [2-Formyl-phenyl]-a-pyrryl-keton C,H,0,N,
Formel ITI bezw. IV, bezw. weitere HO==CH 0-CH(OH)— HC—_CH OHC-
desmotrope Form. B. Bei der IIL _{ o |~ | | j Iv. 54 [j
Reduktion von Pyrrolenphthalid HO:N-C=== ~ HC-NH- 0-
(Syst. No. 4282) mit Natriumamalgam und Wasser (DENNSTEDT, ZIMMERMANN, B. 21, 1554;
vgl. B. 19, 2206). — Nadeln (aus verd. Alkohol), Prismen (aus Ather beim Verdunsten).
Rhomboedrisch (Fock, B. 81, 1555; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 532). F: 1189, Unléslich in kaltem,
ziemlich leicht in heiBem Wasser, leicht in Alkohol und Ather. — Gibt ein krystallinisches
Silbersalz, das sich am Licht rasch dunkel firbt und sich beim Trocknen unter Explosion
zersetzt.

9. Monooxy-Verbindungen C,Hg, ;;0.N.
1. Oxy-Verbindungen C;sH,O,N.

1. 8-[4-Oxy-phenyl] - a.f - benzisoxazol, 3 - [4- Oxy- J 0 OeHy-0H
phenyl]-indoxazen C,H,0,N, s. nebenstechende Formel. ~o0-N
O GsH,0-CH,
8-[4-Methoxy-phenyl]-indoxazen C, H,,0,N = C,I-L\O>N° . B. Beim

Erhitzen von 2’-Brom-4-methoxy-benzophenon-oxim mit Natriumathylat-Losung im Rohr
auf 100° (HEme~reicH, B. 27, 1455). — Krystalle (aus Alkohol). F: 100—101°,

. CCoH,-0-CH
8-[4-Athoxy-phenyl]}-indoxagen CH,,O,N = COH‘<0>N’ ‘ e,
Erhitzen von 2’-Brom-4-athoxy-benzophenon-oxim mit Natriumathylat-Losung im Rohr

auf 100° (HErpENREICH, B. 27, 14565). — Briaunliche Prismen (aus ohol). F: 89—61°,

B. Beim

2. 3-[4-Oxy-phenyl]-.y - benzisoxazol, 3 - [4- Oxy -phenyl] -anthranil
C,sH,0,N, Formel V. Y » 31 vl

6-Chlor-38-[4-oxy-phenyl]- e O-CgHyg OH a- e O CgHig- O
anthranil C,H,0,NCI, Formel VL. V. HOOH oy [] § eneon
Zur Konstitution vgl. ZncgE, Sik- =N~ ' =N~

BERT, B. 80, 1930; BAMBERGER, B. 42, 1714, 1716 Anm. — B. Durch Einw. von Chlorwasser-
stoff oder Phosphoroxychlorid auf 2-Nitro-benzaldehyd und Phenol in Eisessig (Guyor,
Havrer, Bl [3] 81, 531; Z., 8., B. 89, 1932). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig).
F:241%(Z,, 8.). Sublimierbar (Z., 8.). Ziemlich leicht Jéslich in Alkohol und Eisessig, schwerer
in Ather und Benzol, fast unléslich in Benzin (Z., 8.); die Ldsungen sind gelb (G., H.). Alkoho-
lische Losungen nehmen auf Zusatz von Natronlauge oder Ammoniak intensiv griine Fluores-
cenz an (G, H.; Z., 8.). Ldelich in heifler Soda- ng, sehr leicht ldelich in Natronlauge
mit gelber Farbe (Z., 8.). — Liefert bei der Reduktion mit Zinn und Salzsiure in Alkohol
oder %.Cmesslg 5'-Chlor-2’-&mino-4-oxy-benzophenon (Z., 8.). Gibt beim Behandeln mit 2%/ iger
Schwefelsaure und 10%jiger Natriumnitrit-Ldsung eine Diazoverbindung, die mit aﬁml.

) Zur Blellungsbegeichnung in diesem Namen vgl. Bd. XVII, 8, 1—3,
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o-Naphthol-Lésung einen roten Farbstoff liefert (B.). — Gibt in alkoh. Lésung mit Silber-
nitrat und Ammoniak einen zinnoberroten Niederschlag (G., H.).

C—C,H,-0-CH,

5-Chlor-8-[4-methoxy-phenyl]-anthranil C,,H,;0,NCl = C,H,Cl >o )

N

B. Aus 5-Chlor-3-[4-ox};-£hex‘1iy1]-anthra.nil durch Erhitzen mit Methyljodid und methyl-
alkoholischer Kalilauge oder durch Behandeln mit Dimethylsulfat in aﬁml. Losung (Guvor,
HavLER, Bl. [3] 81, 532). — Gelbe Nadeln. F: 144°.

B-Chlor-8-[4-bensyloxy - phenyl] - anthranil C,,H,;,0,NCl =
C—\—CQH. +0-CH,-C,H,
CoH,CI N /0 . B. Durch Erhitzen von 5-Chlor-3-[4-oxy-phenyl}-
%ntlin.;;x:il in alkal. Losung mit Benzylchlorid (Govor, HaLLER, Bl {3] 81, 532). — Krystalle.

5-Chlor-8-[4-acetoxy-phenyl]-anthranil C,,H,,0,NCl =

C§C.H‘-O-CO-CH,
C,H,Cl<N /O . B. Durch Behandeln von 5-Chlor-3-[4-oxy-phenyl]-

anthranil mit Acetanhydrid und konz. Schwefelsaure (ZINcKE, SiEBERT, B. 89, 1933). —
Nadeln (aus Alkohol). F: 171°. Ziemlich leicht léslich in Alkohol und Eisessig.

5-Chlor-8-[4-bensoyloxy-phenyl]-anthranil C,;H,,0,NCl =
C—<C.H‘-0-CO-C,H,
C.H,CI<N >0 . B. Durch Schitteln von 5-Chlor-3-[4-oxy-phenyl]-

%nthranég ix: Alkalilauge mit Benzoylchlorid (Guyor, HaLLER, Bl [3] 81, 532). — Krystalle.
: ca. 2319,

(3]

H
benzoxazol C,H,0,N, s. nebenstehende Formel. B. Durch Erhitzen -
von 2-Amino-resorcin (Bd. XIII, S. 782) mit Benzoylchlorid und nach- Lj
folgende Verseifung (HENRICH, OPFERMANN, B. 87, 3110). — Warzen
(aus Benzol). F: 138—139°.

4-Benzoyloxy-2-phenyl-benzoxasgol C,,H,,0,N = C,H,-CO-O-C,H,(lg)CC,H,.

B. Neben 2-Benzamino-resorcin bei der Reduktion von 2-Nitro-resorcin-dibenzoat mit
%isenpulver in Eisessig (KAvFFMANN, DE Pay, B. 89, 326). — Blittchen (aus Petrolather).
: 1400,

3. O.N-Benzenyl-[2-amino-resorcin], 4-Oxy-2-phenyl-
N

1i
"~ o U CeHs

4. O.N-Benzenyl-[4-amino-resorcin], 6-Oxy-2-phe- N
nyl-benzoxazol C,,H,O,N, s. nebenstehende Formel. B. Beim HO_O d-cel
Kochen von 6-Benzoyloxy-2-phenyl-benzoxazol mit alkoh. Kalilauge ~~0~" &
(HENrICH, M. 10, 408; Hy, AGNER, B. 85, 4202). — Krystalle (aus Benzol). F: 216—217°
(H.). Sehr leicht l3slich in Aceton, leicht in Eisessig, ziemlich schwer in kaltem Alkohol
und Ather, schwer in kaltem Benzol (H.). Laslich in A.linlihugen mit blaugriiner Fluorescenz,
durch Kohlendioxyd fallbar (H., W.).

8-Methoxy-2-phenyl-bensoxasgol C;H,,0,N = GH,-O-C,H,(%)C-C.H.. B. Bei
der Destillation von 4-Benzamino-resorcin-1 - methylather (Bd. XIII, S.785) (HENRICH,
Ruoprus, B. 85, 1481). — Gelbe Nadeln (aus Ligroin). F': 66-——66° Leicht loslich in Alkohol,
Ather, Benzol, Eisessig und heiSem Ligroin, schwer in Waaser.

8-Athoxy-8-phenyl-bensoxasol C,jH;,O,N = C,H.-O-C.H,(ﬁ)C-C.H,. B. Durch

Kochen von salzeaurem 4-Amino-resorcin-1-athylather mit Benzoylchlorid und nachfolgende
Destillation (Hmuucn, SCHIERENBERG, J. pr. ggn'lo, 327). Bei der Destillation von 4-Benz-
amino-resorcin-1-athylather (H., ScR.). — Tafeln (aus Ligroin). F: 64—66° Leicht 1¢slich
in organischen Ldsungsmitteln; die Ldsungen fluorescieren. s

8-Bensoyloxy-2-phenyl-bensoxasol CyoH,;,0,N = CH,-CO-0 -C,H,<I§>C-C,H,. B.

Beim Kochen von salzsaurem 4-Amino-resorcin mit tiberschiissigem Benzoylohlorid (Hr.mqn,
Waexzs, B, 86, 4201; vgl. H., M. 19, 498). Bei der Destillation von 4- nzamino-resorcin-
dibenzoat (H., W.). — Blattchen (aus Benzol 4 Ligroin). F: 118,5° (H., W.). Leicht l8elich
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in Ather, Chloroform und Eisessig, schwerer in Benzol und Essigester, schwer in Ligroin
(H., W.).

5 2- gz- Oxy - phenyl] - benzoxazol C, ,H,0,N, s. neben- ~, N

stehende Formel. /I\ P d.cmi0m
9. (2 - Oxy - phenyl) - bensthiazol C;,,H,ONS = ~" 0
C,H.<IS\I>C~C,H.-OH. B. Beim Erhitzen von 2-Amino-thiophenol mit Salicylaldehyd
(A. W. HormaNy, B. 18, 1237). Beim Erhitzen von Salicylsdureanilid mit Schwefel (H.l. —_—
Nadeln (aus Alkohol). F:129°. Laslich in konz. Salzsdure (unter Bildung eines unbestdndigen
Hydrochlorids) und in Alkalilaugen; die alkal. Ldsungen zeigen namentlich bei Gegenwart
von Alkohol bléuliche Fluorescenz. — Wird beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd in 2-Amino-
thiophenol und Salicylsdure gespalten.

)
~ ¢~ CeHu OH

stehende Formel.

2 - (4 - Methoxy - phenyl] - bensthiagol C, H;,ONS =
CyH <} >C-CH,-0-CH,. B. Durch Oxydation von (4-Methoxy-thiobenzoessure]-anilid
mit Kaliumferricyanid in alkal. Losung (Tust, GaTTERMANY, B. 25, 3520; G., J, 1?' {2]
68, 578). — Nadeln (aus Eisessig). F: 134—135° (T., G.). Unldslich in Alkalilaugen (T., G.)

2-[4-Athoxy-phenyl}-bensgthiagol C,;;H,;ONS = C.H.<g>C~C,H.-0-C,H.. B. Ana-
log der vorangehenden Verbindung (Tust, GATTERMANN, B. 26, 3529; G., J.pr. [2] 80, ’
578). — Blittchen (aus Alkohol oder Eisessig). F: 120° (T., G.).

2.{4-Athylmercapto-phenyl]-bensthiagol CH;,N8, = C.H.(g)C-C.H‘-S-C,H..
B. Durch Oxydation von [4-Athylmercapto-thiobenzoesiure]-anilid mit Kaliumferricyanid in

alkal. Lésung (AUWERS, BEazr, B. 27, 1740). — Nadeln (aus Alkohol). F: 101—102°. Leicht
lgslich in organischen Losungsmitteln.

8. 2~ [4- Oxy - phenyl] - benzoxazol C;,;H,0,N, s. neben- [\l

2. Oxy-Verbindungen C,,H,,0,N.

1. 2-[4-Oxy-phenyl]-4.5-benzo-1.3-oxazin C,H,,0,N, ~~CHi~ o
8. nebenstehende Formel. &
2-{4-Methoxy-phenyl]-4.5-benso-1.8-thiagin C;H,ONS = ~~ ~~N==C CeH¢OH

CH,- . . . .
CGH‘<N__! \CH,-0-CH," B. Beim Erhitzen von salzssurem 2-Amino-benzylchlorid

mit 4-Methoxy-thiobenzamid auf 160° (KipPENBERG, B. 80, 1143). — Krystalle (aus verd.
Azlémhol). F: 124,6°. Sehr leicht loslich in verd. Salzsiure. — Hydrochlorid. F: 2120
(Zers.). .

2. 3-[6-0Oxy-3-methyl-phenyl]- lﬂ.y - benzisoxazol, 3-[6-Oxy-3-methyl-
phenyl]-anthranil C,H,,0,N, Formel 1.

I [\l__._.(g -CsHy(CHs)-OH Cl =—=—xC-CeH3(CHjy)- OH

II,

=N XN

5-Chlor-8-[6-0xy-8-methyl-phenyl}-anthranil CuHI.OﬁI;ISl, Formel I1I. B. Durch
Einw. von Chlorwasserstoff auf 2-Nitro-benzaldehyd und p-Kresol in Eisessig (ZINOKE,
SizBERT, B. 89, 1936). — Hellgelbe Nadeln (aus AIZOhol). : 210° (Z., 8.). Ziemlich leicht
18slich in Alkohol, Eisessig und Benzol, schwerer in Benzin (Z., 8.). — Liefert bei der Reduktion
mit Zinn und Salzsiure in Alkohol oder Eisessig 5’-Chlor-2’-amino-8-oxy-3-methyl-benzo-
i)henon (Bd. XIV, 8. 241) (Z,, 8.). Gibt beim Behandeln mit 629/ iger g}rw_efelalura und
0%,iger Natriumnitrit-Losung eine Diazo-Losung, die mit alkal. a‘zﬁzphthol-m'mg einen
roten Azofarbstoff liefert (BAMBERGER, B. 48, 1715).

5 - Chlor - 8 - {6 - acetoxy - 8 - methyl - phenyl] - anthranil C,H,,O.NCl =

_CCH,(CH,)-0-CO-CH, uHOpll
C.H,CI<N /O . B. Beim Behandeln der vorangehenden Verbindung
mit Acetanhydrid und konz. Schwefelsiure (ZmNckx, Sixsesr, B. 89, 1938). — Blittchen
(aus Essigshure). F: 135°. Leicht ldelich in Alkohol und Eisessig.
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3. 6-Oxy-4-methyl-2-phenyl-benzoxasol C, H, 0N, s. CHs _
nebenstehende Formel. B. Aus 2.Benzamino-3.5-dibenzoyloxy-1-me- N~ N
thyl-benzol durch Destillation und nachfolgende Verseifung (HENRICH, o | * 4

. 19, 496). Beim Verseifen von 6-Benzoyloxy-4-methyl-2-phenyl- ~ o CCeHls
benzoxazol (8. u.) mit alkoh. Kalilauge (H., B. 80, 1105). — Blattchen (aus Benzol oder Eis-
essig). F: 241—242° (H., M. 19, 496). Leicht 1oelich in Aceton, ziemlich schwer in kaltem
Alkohol, Benzol und Ather, schwer laslich in kaltem Petrolather; laslich in Alkalilaugen
mit goldgelber Farbe und blaugriiner Fluorescenz (H., B. 80, 1105). — Wird durch Erhitzen
mit konz. Balzsdure im Rohr auf 180° in Benzoesiure und 2-Amino-3.5-dioxy-1-methyl-
benzol gespalten (H., M. 18, 497).

6 - Methoxy - 4 - methyl - 2 - phenyl - bensoxagol C,,H,,0,N =
CH,-O-C,H,(CH,)(%I)C-C,H,. B. Beim Erhitzen von 2-Benzamino-3-oxy-5-methoxy-

1-methyl-benzol auf 230° (Henricw, M. 28, 248). Durch Kochen von 6-Oxy-4-methyl-
2.phenyl-benzoxazol mit Methgljodid und Natriumithylat-Losung (H., M. 23, 249; H.,
OPFERMANN, B. 87, 3110). — Nadeln (aus Alkohol). F': 98° (H., O.). Leicht léslich in den
meisten Lésungsmitteln (H., O.). Die Losungen in Alkohol und in konz. Schwefelsaure fluores-
cieren schwach (H., M. 22, 249; H.,, O.).

6 - Acetoxy - 4 - methyl - 8 - phenyl - bensoxasol C;H,,0,N =

C.'H,-CO-O-C.H,(CH,)(g)C'C.H,. B. Beim Kochen von 6-Oxy-4-methyl-2-phenyl-

benzoxazol mit Acetanhydrid (HENBICH, B. 80, 1108). — Nadeln (aus Eisessig oder Petrol-
ather). F:113—114° Leicht 18slich in Ather, Benzol und heiBem Alkohol, schwer in kaltem
Petrolather und Eisessig.

8 - Benzoyloxy - 4 - methyl - 8 - phenyl - benzoxasol Cy,H;,0,N =
C,Hs-CO-O-C.H,(CH,)<§>C-C,H,. B. Beim Kochen von salzsaurem 2-Amino-3.5-dioxy-

1-methg' -benzol mit Benzoylchlorid (HewmicH, B. 80, 1105). — Blattchen (aus Alkohol).
F: 1330 (H.). Leicht ldslich in Ather, Benzol, Chloroform und Essigester, schwer in kaltem
Petrolither, sehr schwer in kaltem Alkohol und Eisessig (H.). Die Lésungen in Alkohol
und in konz. Schwefelsiure fluorescieren schwach (H., OPFERMANN, B. 87, 3110).

6.7 - Dinitro - 6 - oxy - 4 - methyl - 2 - phenyl - benzoxazol CHy
C,H,O¢N,, 8. nebenstehende Formel. B. Beim Eintragen von 6-Oxy- o.n. N
4~methyl-§-phenyl-benzoxszol in konz. Salpetersiure (HENRICH, HO- g
10, 499). — Gelbe talle (aus Alkohol oder Chloroform). Zersetzt ~"~ 0~ CCells
sich bei 1881899, Sehr schwer 18slich in kaltem Alkohol und in NOg
Ligroin, ziemlich schwer in Ather und Eisessig, leichter in Benzol und Chloroform. — Beim
Erhitzen mit konz. Salzsiure im Rohr auf 150° wird Benzoesdure abgespalten.

4. 4-Oxy-6-methyl-2-phenyl-benzoxazol C,H,O.N, s. HO
nebenstehende Formel. B. Durch Kochen von salzsaurem 4-Amino- N
3.5 - dioxy - 1 - methyl - benzol mit Benzoylchlorid und Verseifen des CHs - de
Reaktionsprodukts (HENRICH, OPFERMANK, B. 87, 3110). — Krystalle "~ g~ CCells
(sus Ligroin). F: 124—1269,

CuBuOLN, o nebansiahands Format, o) - vensomaset (T3

8- Methyl -8- [4- oxy-phenyl]-bensthiasol C\(H,,ONS = _ > ~~ o~ OB OH
CH,-C,H,(g)C-C,H‘-OH. B. Aus 6-Methyl-2-[4-amino-phenyl]-benzthiazol durch
Diazotieren in salzsaurer Losung und nachfolgendes Erwiarmen (Jacossowx, B. 22, 334). —

Nadeln (aus Alkohol). F: 265—256°. Ziemlich leicht ldelich in heiBem Alkohol, fast unléslich
in Ather und Benzol. Die Lésungen in Alkalilaugen fluorescieren blau.

6 - Mothyl - 8 - [4 - Athoxy - phenyl] - bensthiazol C,;H,,ONS =

CH,-C.H,(g)C-C,H‘-O-C,H,. B. Bei der Oxydation von [4-Athoxy-thiobenzoesiure]-
-toluidid mit Kaliumferricyanid in alkal. Ldsung (TusT, GATTERMANN, B. 25, 3530). —
lattohen. ¥: 170°.

6 - Methyl - 8 - [4 - acetoxy - phenyl] - bensthiazol C, H ,0,NS =
CH,-C,H,(g)C-C,H.-O-CO-CH.. B. Beim Kochen von 6-Methyl-2-[4-oxy-phenyl]-
benzthiazol mit Acetanhydrid und Natriumacetat (Jacossox, B. 22, 334). — Nadeln (aus
Alkohol). F: 131—132° Behr leicht ldelich in heiBem Alkohol und in Eisessig.
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CH,-HC—N

0,H,-HG-0-8.0m ¢ desmo-

3. 2.0xy-45-diphenyl-A%.0xazolin C,H,,O,N =
trop mit 4.5-Diphenyl-oxazolidon~(2), 8. 220.

A Hn CyH,ONS = S BO=A ) desmo
2-Meroapto-4.8-diphenyl-A*-oxasolin C,H,, GH, H (lJ-O- d.8H

trop mit 2-Thion-4.5-diphenyl-oxazolidin, 8. 221.

10. Monooxy-Verbindungen C,Hz,—130:N.

1. Oxy-Verbindungen C,;H,,O.N,
HC—C-C,H,-OH

1. 8-Phenyl-3-[4-oxy-phenyl]-isoxxazol C; H,,0N =< 1l .
Y [4-oxy-p vyl 1wH 10N C.H,‘&'é)-N
. HC-—C-C,H,-O:CH
5-Phenyl-3-[4-methoxy-phenyl]-isoxazol C,,H,,0,N = 1 k o 3
CH,;-C-0-

Zur Konstitution vgl. WEYGAND, BAUER, 4. 450 [1927], 124, 130. 5-Phenyl-3-[4-methoxy-
henyl]-isoxazol hat auch in der von STOCKHAUSEN, GATTERMANN (B. 25, 3535) als 5-Phenyl-
-[4-methoxy-phenyl]-isoxazolin aufgefaBten Verbindung C,,H,;0,N (Bd. VIII,

8. 1983) vorgelegen (v. AUWERS, SEYFRIED, 4. 484 [1930], 182, 204). — B. Aus Phenyl-

anisoyl-acetylen und 1 Mol Hydroxylamin in alkoh. Lésung in der Kalte (Warson, Soc. 85,

1326). Aus w-[a-Oxy-anisal]-acetophenon (Bd. VIII, 8. 334) und Hydroxylamin-hydro-

chlorid in siedendem Alkohol (PoNp, SHOFPSTALL, Am. Soc. 28, 681). — Blattchen (aus

Alkohol). F:121°(Wa.), 119—120° (P., Sr.). Sehr leicht 18elich in Chloroform, Ather, Benzol

und Athylacetat, schwer in kaltem Alkohol, unléslich in Wasser sowie in verd. Sauren und

Alkalilaugen (P., SH.).

5-Phenyl-38-[4-dthoxy-phenyl]-isoxazol C;,H,ON = C HH('(')) o :EO‘H‘ 0 C'H°.
H,-C-0-

Diese Konstitution kommt vermutlich der von STOCEHAUSEN, GATTERMANN (B. 85, 3535)

als 5-Phenyl-3-[4-4thoxy-phenyl]-isoxazolin angesehenen Verbindung C,;,H,,0,N

(Bd. VIII, 8.193) zu (vgl. v. AUwERs, SEYFRIED, A. 4&6 [1930], 182, 204).

4 - Nitro - 6 - phenyl - 8 - {4 - methoxy - phenyl) - isoxasol C;¢H;,0N, =
O,N-C—C-CH,-0-CH, . L :
C.H.- (9-0 ) 1“1 . B. Aus Anisalacetophenon-pseudonitrosit (Bd. VIII, S, 192)
o ts
beim Kochen mit Alkohol (WikLAND, BLocH, 4. 840, 73). — Nadeln. Leicht 18slich in Benzol,

schwer in Alkohol und Benzin. Léslich in alkoh. Kalilauge; wird aus der Lésung durch
Wasser gefillt. Die Ldsung in konz. Schwefelsiure ist orangerot.

2. 3-Phenyl-5-[4-oxy-phenyl]-isoxazol CyH, 0N = HO-C H.H& o E'C‘H“_
-C.H,-C-0-

8-Phenyl-5-[4-methoxy-phenyl]-isoxasol Cy¢H;, 0N = CH,-0-C H.H é 0 ﬁ'C'H‘_
-0-C,H,-C.0-

Zur Konstitution vgl. WEYeAND, Bavxr, 4. 450 [1927], 124, 130. — B. Beim Kochen von
Phenyl-anisoyl-acetylen mit Hydroxylamin-hydrochlorid und Natriumacetat in verd, Alkohol
(Moureu, Bracmv, O.r. 187, 797; Bl (3] 81, 348). Beim Zuftigen von konz. Kalilauge
zu einer siedenden alkoholischen Lésung von Anisalacetophenon-dibromid und Hydroxylamin-
hydrochlorid (PoND, SHOFFSTALL, Am. Soc. 82, 688). — Nadeln (aus Methanol oder Alkohol).

t:rz?&-ﬁ?" (Lﬁ.l,kB:.i, 12(‘17—&11128"( ;{’P..SSH).).SIh‘eichtllﬁ;lich in Chloroform, Benzol und Essig.
ester, ch in Alkoho} uni er (., SH.). Schwer 18slich in heiBer konzentrierter Sa ;
die Losung in konz. Schwefelsiure ist fast farblos (P., 8u.). Salsssure;

CJH,;-C—N
HO-G-0-8-c,H,’
C,H,-C—N

C.H;'O'&'O'('E‘C,H,' Eine Ver.
bindung, der vielleicht diese Konstitution zukommt, 5. Bd. X1V, S. 470.

3. 5-Oxy-2.4-diphenyl-oxazol C,H, 0N —

5-Phenoxy-2.4-diphenyl-oxasol C,,H,,0,N =
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HC—N
4. S-Phenyl-2-[4-oxy-phenyl]-oxazol C, H;,,0,N = C.H. - & o & C.H.-OH
(o § | et |
HC—N

- -2-[4-methoxy-phenyl}-oxazol C,H,,0N = .
5-Phenyl-2-[: xy-phenyl] 16H150,N CH -&-0-3-0.11.-0-011,
B. Beim Sattigen einer &ther. Losung von Anisaldehyd und Benzc:ldehydcyanhydrin mit
Chlorwasserstoff (Mmxovicr, B. 20, 2098). — Krystalle (aus Ligroin). F: 99° BSiedet ober-
halb 360°, Sehr leicht 1dslich in Alkohol und Ather, ziemlich schwer in kaltem Ligroin, sehr
schwer in Wasser. — Gibt beim Behandeln mit Chlor in Aceton-Lésung N-Anisoyl-phenyl-

lyoxylsaureamid (Bd. X, 8. 659). — C;,H,;,0,N +HCl. Nadeln oder Prismen (aus alkoh.
galzs&ure). F: 173—174° (Zers.). Wird &urch Alkohol teilweise, durch Wasser vollstdndig
hydrolysiert. — Sulfat. F:225° — Nitrat. F: 116°. — Pikrat. F: 195° (Zers.). Schwer
16slich in Alkohol,

5. 2-Phenyl-5-[4-0 henyl]-oxazol C,H, 0N HO-—N

' v xy-pheny 1501 HO-GH, 6-0-d-cH,

HC—N
- -5-[4-methoxy-phenyl]-oxasol C,H,;0,N = | 1t .
2-Phenyl-6-[4-methoxy-phenyl])-oxas 16H3,0,N CH,.0-C,H,-8.0-6.0,H,
B. Neben anderen Verbindungen beim Sattigen einer ather. Losung von Anisaldehydoyan-
hydrin und Benzaldehyd mit Chlorwasserstoff (Mmwovicr, B. 28, 2099). — Nadeln (aus
Ligroin). F': 84—85°. Leicht ldalich in Ather, Alkohol und Benzol, schwer in Ligroin, unldslich
in%Va.sser. — C,¢H;3,0,N + HCL. Krystalle (aus Alkohol). F:195° (Zers.). Wird durch Wasser
zersetzt.

2. 5-[4-0Oxy-phenyl]-3-benzyl-isoxazol C,H;0O,N =

H|——| 2" CoHy

HO-C,H,-6-0-N :
5-[4- I}Iigthoxy - phenyl] - 8 - bensyl - isoxagol C,;H,,O;N =

2" Uglls

CH,-0-C,H,- & O-ll‘II . Diese Konstitution kommt vermutlich der von STo0kK-
HAUSEN, GATTERMANN, B. 26, 3535 als 5-{4-Methoxy-phenyl]-3-benzyl-isoxazolin
angesehenen Verbindung C,,H,,0,N (Bd. VIII, 8.195) zu (vgl. V. AUWERS, SKYFRIED, 4. 484
[1930], 182, 204).

3. 5-[4-0xyl\-rphenyl]-2-[4-isopropy|-phenyl]-oxazol CsH;,0,N =
HC—

HO-C,H,-C-0-6-0,H,-CH(CH,),’
5-[4- %[etholfly - phenyl] - 2 - [4 - isopropy] - phenyl] - oxasol C,H;,0,N =

. B. Beim Shttigen einer &ther. Losu i
CH,-0-C,H,-C-0-0-C,H,-CH(CH,), im 8attigen einer ather. Losung von Guminol

und Anisa.ldehydfiynnh in mit Chlorwasserstoff (Mixovicr, B. 20, 2101). — Nadeln. F: 559,
— CH,,O,N+ HCl. Nadeln. F: ca. 160° (Zers.). Leicht loslich in Alkohol.

11. Monooxy-Verbindungen C,Hg, 2, O:N.

1. Oxy-Verbindungen C,,H,,0,N.

1. 2-Oxy-3.4-benzo-phenoxazin C,H;,O,N, Formel I.
8.4-Benzo-phenoxazon-(®) (,,Naph- ~
thophenoxazon“vonKehrmann) E\I\ [ |
C,,H,O,N, Formel II. B. Bei der Konden- I. NH~. ~ 1L f’ -
sation von 2-Oxy- rhthochinon-(i.‘i) mit go. - l\ o:l__
2-Amino-phenol in 80%,iger Essigséure oder o =0
in Alkohol (KEERMANN, B. 28, 354). Durch Erhitzen von 3.4-Benzo-phenoxazim -(2)
(Syst. No. 4347) mit Eisessig und konz. Salzséure im Rohr auf 165° (K., B. 40, 2083).
Aus 2-Amino-3.4-benzo-phenazoxoniumchiorid durch Diazotieren mit Natriumnitrit und
Schwefelsiure in 50%,iger Essigssure, Eintragen der Diazo-Losung in Alkohol und
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‘Rinw. von Luft suf das Reaktionsprodukt (K., B. 40, 2076). — Krystallisiert aus Benzol
in benzolfreien gelbroten Prismen, die bei langerer Be mit der L.iutterlaqg
in benzolhaltige, gelbe Nadeln ilbergehen. F: 191—192° (K., B. 88, 354). Leicht 1dalic
in Eisessig, Benzol und Chloroform, ziemlich leicht in Alkohol, unldshch.m ‘Wasser sowie
in verd. Siuren und Alkalien. — Ldslich in konz. Schwefelsdure mit rotvioletter Farbe, in
konz. Salpetersiure mit roter, beim Erhitzen in Gelb tbergehender Farbe.

1-Chlor-8.4-benzo-phenoxason-(8) C;H,0,NCl, 8. nebenstehende
Formel. B. Beim Erwirmen von 3-Chlor-2-oxy-naphthochinon-(1.4) -
mit 2-Amino-phenol in. 80%iger Essigsiure auf dem Wasserbad (Kxan- NEN
xuxx, B, 28, 366). — Gelbrote Nadeln (sus Benzol). F: 194—195%. Sebr o, _| [ _
leicht 18elich in Benzol. — Die Losung in konz. Schwefelsiure ist schmutzig- e Y
violett. .

1-Nitro-8.4-bensgo-phenoxason-(8) C,(H,0,N,, 8. nebenstehende
Formel. Zur Konstitution vgl. KEHRMANK, BarceE, B. 88, 3069. —
B. Beim Erwarmen von 3.4-Benzo-phenoxazon-(2) mit konz. Salpeter- ~=N
ssure (Kxamuaxx, B. 98, 354; K., Gavnz, B, 80, 2136). — Braungelbe o | :[:\l
Nadeln (aus Eisessig). F: 234—235° (K., G.). Unltslich in Waaser, ~~ 0 -~
schwer l8alich in Alkohol, leicht in Eisessig und Benzol (K., G.). — Die NOs
Loeung in konz. Schwefelsiure ist violettrot (K., G.).

8 - Nitro-8.4 - bengo - phenoxason - (%) C,H,ON,, s. neben-
stehende Formel. B. Beim Erwarmen von 2-Oxy-naphthochinon-(1.4) E\ ’
mit 4-Nitro-2-amino-phenol in 80°/jiger Essigsidure auf dem Waaserbad =N~ W-NO.
(Kxmmwaxs, Gaves, B. 80, 718%). — Gelbbraune Nadeln oder o, |
littchen (aus Eisessig). F': 246—247°. Unloslich in Waaser, achwer
1oelich in Alkohol und Xther, leicht in Eisessig und Benzol mit gelber Farbe. Unldslich in
Alkalilaugen. — Ldelich in konz. Schwefelsdure mit braunroter Farbe.

7 - Nitro - 8.4 - bengo - phenoxason-(2) C,H,O0N,, s. neben- ~

stehende Formel. B. Beim Erwarmen von 2-Oxy-naphthochinon-(1.4)

-mit, 5-Nitro-2-amino-phenol in 80°/,iger Essigssure auf dem Wasser. ~=N~ -
bad (KEHRMANN, GAUHE, B. 80, 2134). — Gelbbraune, messing- ¢, \|\ .NOs
glanzende Nadeln (aus Eisessig). F: 253—254°, Leicht loslich in =~ ~0~ >~
Eisessig und Benzol mit gelber Farbe und %ichgelber Fluorescenz, schwer in Alkohol,
gnldslich an l;‘\gasaer und in Alkalilaugen. — ich in konz. Schwefelsfure mit dunkelrot-

rauner Farbe.

8.4 - Benzo - phenthiazon - (8) C,,H,0ON8, s. nebenstechende Formel.
rjﬁ/«N e

N e

B. Beim Aufbewahren angesauerter ungen von 3.4-Benzo-phenazthio-

niumsalzen (8. 81) an der Luft (KEHRMANN, 4. 888, 45, 55). Neben

N -Phenyl - 3.4 - benzo - phenthiazim - (2) bei gemeinsamer Oxydation von 0:
3.4-Benzo-phenthiazin und Anilin mit Eisenchlorid in Alkohol (K.). —  ~% 8-~
Braunrote stalle (aus Benzol). F: 176°. Fast unldelich in Wasser, leicht 13alich in Benzol
updl ﬁlkohol mit orangeroter Farbe. — Die Loeung in konz. Schwefelssure ist schmutzig-
violett.

2. 7-Oxy-3.4-benzo-phenoxa-
zin C, H,;,0,N, Formel I.

8.4 - Benzo - phenoxason - (7) L ~NH j II. Q Ny
(,Naphthophenoxazon“ von Q. Fi- j\ T .0H ’/\lo
scher, Hepp) C,iH,O,N, FormelIl. B. 0"~ g T
Aus Chinonmonoxim und 8-Naphthol bei Geﬁnwart von Zinkchlorid in Eisessig (0. F1scHER,
Hxrr, B. 86, 1807). — Braune Nadeln (sus Benzol). F:211°(F., H.). Schwer l3slich in Ather
and A_lkohol, leichter in heiBem Benzol und in Chloroform (F., H.). — Gibt mit Zinkstaub,
Eisessig und Acetanhydrid auf dem Wasserbad 10-Acetyl-7-acetoxy-3.4-benzo-phenoxazin
&?. 123) (F., H.). Geht beim Kochen mit alkoh. Balzsiure oder mit Jodwasserstoffsdure unter

mftzutritt in 7-Oxy-3.4-benzo-phenoxazon-(2) (S, 183) iber SF., H.). Liefert mit Hydroxyl-
amin-hydrochlorid ‘in siedendem absolutem Alkohol 2-Amino-3.4-benzo- henoxazon-(7)
(Syat. No. 4382) und in geringer Menge 7-0{{-3.4-benzo-phenoxazon-(2) (S. 133; (KEERMANN,
pE Gorreav, B. 88, 2574; vgl. F., H.). Qibt beim Kochen mit Meth ljodid und Methanol
7-Met.hoxy-3.'4-benzo-pheno_x.azon-(2) und geringe Mengen 7.Oxy-3.4-benzo- henoxazon-(2)
(F,, H.). Liefert mit Anilin und Anilin-h hlorid in siedendem Alkohol 2 - Anilino-
3.4-benzo-phenoxazon-(7) (F., H.). — Die ng in konz. Schwefelsiure ist tief blau-
g&n und wird beim Verdtinnen mit Wasser erst violett, dann unter Abacheidung von

locken braun (F., H.).
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10 - Acetyl - 7 - soetoxy - 3.4 - benzo - phenoxaain CyH;;ON =
CyoHy< MO0, CHalG,H, -0-00 -CH,. B. Beim Eintragen vonZinkstsub in eine heife Losung

von 3.4-Benzc;}1henoxazon-(7) (8. 122) in Eisessig 4+ Acetanhydrid (O. Fiscaer, Herp, B.
86, 1809). — Nadeln (aus Benzol 4 Alkohol). F: 206°.

HC—N
2.5-[4-Oxy-phenyl]-2-styryl-oxazol C,;H,,O,N = HO-C.H.-(')'-0-('§-CH:CH-C.H.'
5 - [4 - Methoxy - phenyl] - & - styryl - oxasol C,,H,,0,N =
HC—N . s f e
CH,-0-C,H,- 6 o- tl} CH: CH-C,H,' B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine ather.

Loéeung von Aniualdehydcyanhydrin'und Zimtaldehyd (Minovicr, B. 20, 2102). — F: 99°
bis 100°. — C,;H,;,O,N+HCL. F: ca. 175° (Zers.).

12. Monooxy-Verbindungen C,Hgz, 250 N.

1. Oxy-Verbindungen C, H,,0,N.

' Qe

1. 2-[2-Oxy-styryl]-[naphtho-2'.1': 4,.5-oxazol]?) .CH:CHCgH,- O
c..Huog, 8. nebenstehende Formel. Yy I:\/ ~o~CH WHeOR
2 - [2 - Oxy - styryl] - [naphtho - 8°.1’:4.5 - thiazol]

CyyHy;,ONS = C;H,<N>C-CH:CH -CH,-OH. B. Durch Kondemsation von 2-Methyl-
[naphtho-2’.1’:4.5-thiazol] mit Salicylaldehyd (RupE, Scawarz, C. 1606 I, 100). — Gelbe
Nadeln (aus Pyridin). F: 249° Fast unl6alich in Alkalilaugen.

2. 2-[4-Oxy-8 t]-maphtho-2'.1': 4,5-oxazol]}) X
Cy3sH;,05N, 8. nebenstehende Formel. L OH .CH CeHe-0
2 - [4 - Oxy - styryl] - [naphtho - 8'.1°:4.5 - thiasol] ~~~ g~ CH:CH:CeHe-OH
CywH,ONS = C,H,<Y>C-CH:CH-C¢H,-OH. B. Durch
Kondensation von 2.Methyl-[naphtho-2’.1’:4.5-thiazol] mit 4-Oxy-benzaldehyd (RurE,

Scawarz, C. 18081, 100). — Gelbe Nadeln (aus Pyridin). F: 271°%, — Gibt mit konz.
Balzsdure eine rote Firbung.

2 - [4 - Aoetoxy - styryl] - [naphtho ~ 8°.1°:4.5 - thiasol) C, H,;0O,N§ =
CmH,<g>C-CH:CH-C,H‘-O-CO-C'H,. Gelbliche Blattchen (aus Alkohol). F: 159° (RuPpE,
ScEwarz, C. 1808 1, 100).

2. 2-0xy-245-triphenyl-A*-oxazolin bezw. ms-Benzamino-desoxy-

. C¢H,-C—NH

- . = bezw. C,H,-CO-
benzoin, N Dogyl benzamid C,H,,0,N C.H,-&-O-é(OH)-C.H, H
CH(C,H;)-NH-CO-C,H; (,,Benzilimid*) (vgl. a. Ergw. Bd. XIII/XIV, 8. 396). Zur Kon-
stitution vgl. Jarp, .ﬁ 16, 2639; Hrrius, A. 828, 355. — B. Neben anderen Verbindungen
beim Einleiten von Ammoniak in eine warme alkoholische Losung von Benzil (LAURENT,
J. pr. [1] 85, 461, 463; H., 4. 928, 341; vgl. PINNER, B. 85, 4137, 4138). Bei 3-stdg. Erhitzen
von Benzil mit alkoh. Ammoniak im Rohr auf 100° (H., 4. 888, 348). Entsteht neben anderen
Verbindungen aus Imabenzil (Bd. VII, 8. 756) beim Erhitzen auf 140° (H., 4. 828, 345),
beim Erhitzen mit Alkohol im Rohr auf 140° (H.), bei kurzem Erhitzen mit Acetanhydrid
(H.), beim Kochen mit alkoh. Kalilauge (L., J. pr. [1] 85, 483; H.) und beim Kochen mit verd.
Schwefelsure (J., WYNKE, Soc. 40, 478). — Nadeln (aus Alkohol). F': 137—139° (H., 4.
2428, 348), 138—139° (P., B. 85, 4138). — Gibt bei der Oxydation mit Chromschwefelsiure
Benzoeséure SH.). Liefert beim Erwarmen mit konz. Schwefelsdure (L., J. pr. [1] 85, 464;
H.) oder bei langerer Einw. von Acetanhydrid (H.) 2.4.5-Triphenyl-oxazol (8. 88).

1) Zur Btellungsbeseichnung in diesem Namen vgl. Bd. XVII, 8, 1-38.
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13. Monooxy-Verbindungen CpHz 7 0:N.

2-0xy-3.4;5.6-dibenzo4phonoxazin, 4-0Oxy-[dinaphtho-2'.1":2.3;1".2":5.6-
(1.4-0xazin)]?) CyH;,0,N, Formel I.

D&l:ﬁ;e;mbimo-p)henthhloo I?S-(ﬂ) j

,,Dinaphthazthion®) CyHy s

g!'ormol 1. B. Durch gemeinsame Oxy- L E‘ NH~

dation von 3.4;5.6-Dibenzo-phenthiazin

und Anilin-hydrochlorid mit Eisenchiorid - . L

in alkoh. Losung und Kochen des entstandenen 2-Anilino-3.4;5.6-dibenzo-phenazthionium-

salzes mit Wasser , A. 888, 58). — Dunkelbraune Blattchen (aus Alkohol -

Benzol). F: 245°. Unléslich in Wasser, ziemlich leicht 18elich in Alkohol, Benzol und
i mit violettroter Farbe. — Die Lésung in konz. Schwefelséure ist griin und wird

beim Verdiinnen mit Wasser unter Ausscheidung brauner Flocken violett.

T

~0— 8"

14, Monooxy-Verbindungen C,Hg, 2,0:N,

2-[2-Oxy-phenyl]-[phenanthreno-9'.10":4.5-0xazol]?)
CyH;,0,N, 8. nebenstehende Formel. I/\l\
8-[2 - Methoxy-phenyl])-[phenanthreno-9'.10":4.5-0xazol] | 4. colta O
CasHyON = C H,<D>C-C/H,-0-CH,. B. Neben 2-[2-Methoxy- [ o
henyl]-[phenanthreno-9°.10’ : 4.5-imidazol] (Bd. XXIII, S.475) beim . ~~
E‘.rbitzen von Phenanthrenchinon und 2-Methoxy-benzaldehyd mit konz. Ammoniak auf
100° (Jarp, STREATFEILD, Soc. 41, 155). — Nadeln (aus Benzol). F: 144,6—145,56° Leicht
Joelich in heiBem Benzol, Isoamylalkohol und Eisessig. Unléelich in verd. S&uren und Alkali-
laugen. Ldelich in konz. Schwefelsfure mit griinlicher Farbe.

N

15. Monooxy-Verbindungen C Hs, 30:N.

~
6-0xy-23;56-bis-diphenylen-A424-(14-0xazin) rj N
CyeHyyOuN, s. nebenstehende Formel. \‘i\f R
Athylither CyH,, 0N = C,H,-0-CyeH,ON. Eine Verbindung, F~0 O~
der vielleicht diese Konstitution zukommt, 8. 8. 92. OH 1\]

-~

B. Dioxy-Verbindungen.

~ 1. Dioxy-Verbindungen C,Hg,,103N.

26-Dioxy-morpholin CH,ON = 0<8gfgggﬁgg:>mi. B. Das Hydrochlorid ent-

steht beim Behandeln von Bis- .ﬁ-dibthoxy-&thrvl]-amin mit konz. Salzsdure bei Zimmer-

Rr:tur (WoLrr, MarBURG, 4. 868, 203). — Ist in freiem Zustand suBerst unbesténdig.
~ Das Hydrochlorid reduziert Frmriwesche Lésung und ammoniakalische Silber-Ldsung
schon in der Kalte, rasch bei 40—850°. Gibt bei Einw. von 1 Mol Hydrazin oder Hydroxyl-
amin in salzsaurer bei Zimmertemperatur Pyrazin; bei Einw. von {iberschiissigem
Hydroxylamin entsteht Glyoxim. Wird in salzsaurer durch Schwefelwasserstoff
in 2.6-. oxy-thiomorpholin (s. u.) ibergefithrt. Liefert beim Behandeln mit 1 Mol Semi-
oarbazid in verd. Salzsiure ,Morpholylsemicarbazid‘‘ (s. u.). Die Umsetzung des Hydro-
chlorids mit ca. 3 Mol Phenylhydrazin in kalter essﬁ:;;lrer Lésung fithrt zu Iminodiacet-
aldehyd-bis-phenylhydrazon. -— CH,O0,N-+HCL Mikroskopische Nadeln oder Tafeln.
8chmilzt je nach der Schnelligkeit des Erhitzens bei 121—1249 (Zers.). Fast unldslich in
Alkohol; Ioet sich bei 20° in 2 Tln. Wasser, in 4 Tln. 10°),iger Salzafure und in 9—10 Tin.
20%),iger Salzaure. Die wiaBr. Losung reagiert sauer. Zersetzt sich allmahlich in kalter
walriger oder warmer salzsaurer Losung. — CH,0,N + HCl 4 AuCl,. Braungelbe Prismen

1) Zur Stellungsbeseichnung in diesem Namen vgl. Bd. XVII, 8. 1—8,
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oder Tafeln (aus rauchender Salzsdure). F: 130° (Zers.). Leicht léslich in Alkohol. Léslich
in 10—12 Tin. konz. Salzséure. Wird durch Wasser oder warme Salzsdure zerlegt.

CH— — CH
»Morpholylsemicarbazid*3) CgH;,O,N,, vielleicht o< o N 00 -NH, '>NH.

B. Das Hydrochlorid entsteht aus &quimolekularen Mengen der Hydrochloride von 2.6-Dioxy-
morpholin und Semicarbazid in 20%,iger Salzsiure; man zerlegt es mit Kaliumcarbonat-
Ldsung oder mit Silberoxyd (Worry, MarBURG, 4. 368, 210). — Fast farblose, amorphe
Masse (aus verd. Alkohol). Unléslich in Ather, sehr schwer loslich in Alkohol, sehr leicht in
Wasser mit stark alkal. Reaktion. — Gibt beim Kochen mit 20%,iger Salzséure Pyrazin und
Harnstoff. — C,HmOfX +HCl +2H,0. Krystalle (aus verd. Salzsdure). Farbt sich ober-
halb 175°; zersetzt sic! bei 187—190°. Laslich in ca. 4 Tin. Wasser. — CyH,40sN, + HNO, +
2H,0. Briunliche Krystalle (aus Wasser). F: 178° (Zers.; im auf 170° vorgewarmten Bad).
Loelich in ca. 15 Tln. kaltem Wasser. Reduziert ammoniakslische Silber-Losung in der
Kilte, FErLINGsche Lisung bei gelindem Erwirmen. — Quecksilberchlorid- olégel-
salz. Prismen. F: 168—1689° (Zers.). — Pikrat C,H,,0,N, + C,H,O,N; + 2H,0. Ibe
Nadeln oder Blattchen (aus Wasser). F: 153—154° (%ers.). f‘a.st unléslich in den iiblichen
organischen Lésungemitteln. Wird bei langerem Kochen mit Wasser zersetzt.

2.6-Dioxy-thiomorpholin C,H,0,NS = s<8%§8§))jgﬁ:>m. B. Beim Einleiten
von Schwefelwasserstoff in eine Ldsung von 2.6-Dioxy-morpholin-hydrochlorid in verd.
Salzshure erhalt man das Hydrochlorid (WoLrr, MARBURG, A. 368, 206). — 3H 0,NS
+HCl+ H,0. Prismen (aus verd. Salzsiure). Schmilzt wasserfrei bei 113—114 (hars.).
Fast unléslich in Alkohol; 18st sich bei 20° in 8 TIn. 5% iger Salzsiure und in ca. 20 Tin:
20°/iger Salzséiure. Ist in festem Zustand und in salzsaurer Lésung ziemlich besténdig. Gibt
in wiaBr. Losung bei gelindem Erwarmen sowie beim Behandeln mit Schwermetallsalzen
2.8-Dioxy-morpholin bezw. dessen 8alze zurtick.

2. Dioxy-Verbindungen C,Hgz, ;03N.

. _ H,C—N
2-0xy-5-oxymethyl-A%-oxazolin CH,0,N = HO-CH,-Hé-O-é-OH'
H,C—N

2-Merocapto-5-oxymethyl-4%-oxagolin CH,0,NS = ist des-

HO-CH,-HC-0-C-8H
motrop mit 2-Thion-5-oxymethyl-oxazolidin, Syst. No. 4300.

8. Dioxy-Verbindungen C,Hs, ;O3N.

34-Dioxy-isobenzaldoxim, Protocatechuisoaldoxim C,H,O;,N, Formel I.

N-Phenyl-vanillinisoxim C,,H;,0,N, Formel II bezw. III*). B. Bei gemeinsamer
elektrolytischer Reduktion von Vanillin und Nitrobenzol in eisessig-schwefelsaurer Losung

. N\.gO— TN HO———N- . . CH:-N(:0)-
g B OmoooNE B mOSEoNom y HO( ) ONGO) Cell
HO CH;-O CH3-O
unterhalb 30° (Bayer & Co., D. R. P. 96564; C. 1898 II, 80; Frdl. 6, 59). Beim Schmelzen
aquimolekularer Mengen Vanillin und g-Phenyl-hydroxylamin (PLANCHER, PrccINing, R. 4. L.
5] 14 11, 40). — lbe Blittchen oder Nadeln (aus Alkohol). F: 207—208° (B. & Co.;

.» PL.). — Wird beim Erhitzen mit verd. Schwefelsdure in Vanillin und 4-Amino-phenol
gespalten (B. & Co.).

N-Aminoformyl-vanillinisoxim, Vanillinisoxim-N-carbonsiéureamid, ,, Vanillin-
carbamidoxim* GH,ON, = (HO)(CH,0)CoH; HC—5—N-CO-NH, bezw. (hO)(CH,-O)
C,H,-CH:N(:0)-CO:-NH,*). B. Aus Vanillin und einer Lésung von Isohydroxylharnstoff
(Bd.III, S. 96) in Gegenwart einer ringen Menge Salpetersaure (Conpucuk, A.ch. [8]
18, 56). — Prismen (aus Alkohol). %e 133—134° (Zers.). Dichte und Brechungsindices
von Losungen in Eisessig: C., A4.ch. [8] 18, 93.

') Dieser Name Ist auch schon fiir 4-Ureido-morpholin (S. 9) in Gebrauch.
?) Zur Konstitution vgl. 8, 1.
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4. Dioxy-Verbindungen C,Hs—OsN.

1. Dioxy-Verbindungen C;H,O;N.
1. 4.6-Dioxy-2-methyl-benzoxazol C;H,0,N, s. neben-

HO

stehende Formel . i\ -————I|¢
4.6-Diithoxy-8-methyl-benzoxagol CjH,,0,N = HO: J\'o/é'cnl

(C,H,-O),C.H,<O>C-C’H,. B. Neben 3.5-Diathoxy - benzochinon - (1.2) - oxim -(2) - 4thyl-

ather beim Xochen des Kaliumsalzes von 8.5-Diathoxy-benzochinon-(1.2)-oxim -(2)
mit Athyljodid und Alkohol (Morpauke, M. 17, 471; WemrL, PoLrak, M. 18, 353,
369). — '.i‘afeln (aus Ligroin). Triklin pinakoidal (v. Lane, Z. Kr. 40, 629; vgl. Groth, Ch.
Kr. B, 623). F: 60° (M.), 58—58° (unkorr.) (W., P.). Kp,: 176,5° (W., P.). Ist mit Wasser-
dampf fltichtig (M.). Fast unldslich in Wasser, leicht foetich ‘in den iiblichen organischen
Losungsmitteln (M.). — Gibt beim Erwarmen mit Natriumamalgam in verd. Alkohol 2-Acet-
amino-phloroglucin-1.5-diathylither, beim Kochen mit Zinn oder Zinnchloriir und verd.
Salzsure 2-Amino-Phloro lucin-1.5-disthylather (W., P., M. 18, 372, 374). Bei Einw. von
Phosphorpentachlorid in %‘hosphoroxychlorid entsteht eine Verbindung C;,H,,O,NCl (s. u.)
(W, ’i’.).r%ird durch Alkalilaugen nicht verandert (M.}, — CyyHy;ON + HCf. i\Ta.deln. F: 720
bis 78° (Zers.) (M.). Wird durch Wasser zerlegt. — 201,,1}15 3N + 2HCl + PtCl,. Nadeln
(sus salzsdurehaltigem Alkohol). Wird durch Wasser zerlegt (M.).

Verbindung C,,H,,O,NCl. B. Bei Einw. von Phosphorpentachlorid und Phosphor-
oxychlorid auf 4.g-Dxathoxy-2-meth l.benzoxazol (WEIDEL, PoLLAK, M. 18, 377). — Nadeln
aus Ather). F: 828569 (unkorr.) Kp,,,s: 201—202° (unkorr.). Unléslich in Wasser, leicht
sslich in Alkohol, Chloroform, Ather und Benzol. Léslich in konz. Salzséure, unléslich in
Alkalilaugen. — Spaltet beim Erhitzen mit Zinn und Salzséure Essigsiure ab.

2. 4.6-Dioxy-7-methyl-benzoxazol C;H,O,N, s. nebenstehende HO

Formel, - N

4.6 - Dimethoxy - 7 - methyl - bensoxagol C;oH;;0,N == HO- J\ O/é'g
(CH,-O}.(CH,)C,H<13>CH. B. Beim Kochen von 4.8-Dimethoxy- CH,

3-methyl-benzochinon-(1.2)-0xim-(1) mit Methyljodid und Natriummethylat-Lisung (POLLAK,
SorLomoxIcs, M. 28, 1009). — Gelbliche Blatter (aus verd. Alkohol). F: 72—74% (unkorr.).
Sehr leicht ldelich in den meisten Ldsungsmitteln. . :

2. 46-Dioxy-57-dimethyi-benzoxazol C,H,0,N, s. neben- HO
atehende Formel. CHy- |/\____N

8 - Oxy - 4 - methoxy - 5.7 - dimethyl - benzoxazol C;JH;;0,N = go. o _¢m

(HO)(CH, - 0)(CH,),C,<y>CH. B. Beim Erwirmen des Natriumsslzes CHy
von 3-Oxy-6-methoxy-m-xylochinon-oxim-(4) mit Methyljodid in Alkohol, neben dem ent-

(sprichex;den Oximmethylither (Bosse, M. 21, 1032). — Tafeln (aus Methanol). F: 189,5°
unkorr.).

5. Dioxy_ -Verbindungen C,Hg, ;; OsN.

3-Mothy!-5-[24-dioxy-phenyl]-isoxazol C,H,0N — HO—o0H,
yi-5-1 y-phenyl) wHON = goy0.8,-¢-0-8
3- l!othglc- 5- é&g}i diithoxy - phenyl] - isoxazol C,H,,0,N =
Uty . . .
(C.H,-0),C,H, b.ok . B. Beim Kochen von 2.4-Disthoxy-benzoylaceton mit salz-
saurem Hydroxylamin in verd. Alkohol (BiLow, SavTERMmISTER, B. 87, 356). — Nadeln

(sus Alkohol). F: 126,5°. Fast unldelich in Wasser, sehr ach lselich in Ligroi i
in Ather, leicht in Alkohol, Benzol, Chloroform und Eiscesig. =0 leichter
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8. Dioxy-Verbindungen C,H:,-150sN.

1. Dioxy-Verbindungen C,;H,O,N. :
~ NH~__~

. ~. .
1. 2.3 - Dioxy - phenoxazin C,H,0,N, s. nebenstehende [ P [ yor
Formel. ~0- ‘OH
. 8-Oxy-phenoxason-(8) bezw. 8.8 - Dioxo - dihydrophenoxasin, Phenoxagin-
chinon - (2.8) 7OuN, Formel I bezw. II. B. Aus salzsaurem 2-Amino-phenol bei der
Oxydation mit Kaliumferricyanid in verd. NH
Salzedure bei Zimmertemperatur oder /\‘/N\/\-OH . Yy NS
besser mit Eisenchlorid in waBr. Losung o j\j:o : L/l\ /!% J,o
auf dem Wasserbad unter Ausschluf von o o
Luft (DieroLDER, B. 85, 2817). Bei der Kondensation von 2-Amino-phenol mit 2.5-Dioxy-
chinon bei Wasserba.dtenl?entur (D.). Beim Kochen von 3-Amino-phenoxazon-(2) (s. bei der
Leukoverbindung, Syst. No. 4382) mit 509/, '%gr Essigsiure (D.). — Krystalle (aus Eisessig),
braune, blaulich schimmernde Nadeln (aus Xylol). Wird bei 240-—250° schwarz, schiumt
bei 278° auf. Sublimiert beim Erhitzen zum Teil. Sehr schwer l8slich in den tiblichen orga-
nischen Losungsmitteln mit gelber Farbe, 18t sich in der Siedehitze in ca. 100 Tln. Xylol oder
Eisessig. — Wird durch warme Natronlauge in 2-Amino-phenol und 2.5-Dioxy-chinon ge-
spalten. Beim Erhitzen mit Essigsdureanhydrid und Natriumacetat entsteht ein O-Acetyl-
erivat (s. u.). Bei der Kondensation mit o-Phenylendiamin - NR
erhilt man ,Triphenazinoxazin‘* (s. nebenstehende Formel; \[/ ST
R = H), mit 2-Amino-diphenylamin dessen N-FPhenyl-Derivat |\
(s. nebenstehende Formel; R = C¢H,). — Die Ldsung in konz.
Schwefelsaure ist dunkelrot und wird i)elm Verdtinnen mit Wasser rotgelb; die rotgelbe Lisung
wird auf Zusatz einer kleinen Menge Zinnchloriir intensiv blau, auf Zusatz einer gréBeren
Menge farblos.

O-Acetylderivat C, H,0N = C,,H,0,N(O-CO-CH,). B. Beim Erhitzen der voran-
%ehenden Verbindung mit Essigs&urea.nLydrid und Natriumacetat (DiEPOLDER, B. 85,
820). — Orangegelbe Blattchen (aus Eisessig). F: 225—226°.

10-Athyl-8.3-dincetoxy-phenoxasin C;yH, 0N =CoH, <N GHe) . 0, H,(0-C0-CH,),.

B. Beim Behandeln von 10-Athyl-2.3-dioxo-2.3-dihydro-phenoxazin (Syst. No. 4208) mit
Zinkstaub und Essi esnhjdrid (D1EPOLDER, B. 81, 497). — Nadeln (aus Ligroin). F:110°.
Schwer lsslich in Wasser und Ligroin, leicht 1slich in den tibrigen gebrauchlichen Losungs-
mitteln. — Die blaue Losung in konz. Schwefelsiure wird beim Verdiinnen griinlichblau,
beim Aufbewahren hellgriin und schlieBlich braunlichgelb. Beim Erhitzen mit verd. Schwefel-
séure entsteht eine blaue Losung, aus welcher sich blaue unbestandige Krystallchen abscheiden.
— Die alkoh. Léeung wird durch Eisenchlorid violettrot gefarbt.

1-Chlor- 8- oxy - phenoxagon - (8) C,,;H,O0,NCl, 8. nebenstehende -~ - Nx_ .o
Formel bezw. desmotrope Formen. B. Beim K'ochen von salzsaurem .0
2-Amino-phenol mit 3-Chlor-2.5-dioxy-chinon in waBr. Losung (KEHR- - S0~ "
MANN, MESSINGER, B. 28, 2376). — Gelbbraune Nadeln (aus Alkohol). a

F: 235° (Zers.). Ziemlich leicht 18alich in siedendem Alkohol, Eisessig und Benzol. Leicht
13slich in verd. Alkalilaugen und Alkalicarbonat-Ldsungen mit rotgelber Farbe. Die Losung
in konz. Schwefelsfure ist braunrot.

O-Aocetylderivat C,,H,0,NCl = C,,H;0,NC{(0-CO-CH,). B. Beim Kochen der voran-
gehenden Verbindung mit lgsalgs&ureangydri und Natriumacetat (KEERMANN, MESSINGER,
g(io?e’z 237()5). — Braunrote, griinschimmernde Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). F: gegen

(Zers.).

2. 2.7-Dioxy-phenoxazin, Hydroresorufin C,,H,0,N, Ej/NH -
HO-

N RN
0

8. nebenstehende Formel. Zur Zussmmensetzung und Konsti- .OH
tution Zfl' Nierzki, DieTze, MXoXLER, B. 28, 3035. — B. Das ~0-"

Hydrochlorid entsteht aus Resorufin oder Resazurin (8. 128) bei der Reduktion mit Zinn und
Salzssure (WESELSKY, 4. 168, 279; vgl. BRuxNER, KriMER, B. 17, 1869) bezw. Zinnchloriir-
Losung (N., D., M., B. 88, 3031) sowie bei der Reduktion von Resazurin mit Ferrochlorid
und rauchender Salzsfure (W., Bexgpixr, M. 5, 609). — Hydrochlorid. Fast farblose
Nadeln oder Blattchen, die an der Luft schnell griin werden. Schwer ldelich in kaltem Waaser,
ziemlich leicht in siedendem Waaser, 13slich in Alkohol und Ather (W.). Geht beim Erwirmen
im Luftstrom, schnell beim Behandeln mit Oxydationsmitteln in Resorufin tiber (W.; N., D.,
M.). Bei der Destillation mit Zinkstaub entstehen gréBere Mengen Diphenylamin (N., D.,
M.). Beim Kochen mit Essigssureanhydrid und Natriumacetat erhilt man O.0.N-Triacetyl-
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hydrotuoruﬁn‘(s. 129) (N., D., M.). Lost sich in konz. Schwefelséure mit indigoblauer Farbe,
die beim Erwirmen in Carminrot tibergeht (W.).

7 - Oxy - phenoxason - (3), Resorufin {(,,Diagoresorufin*) ) e SN

, 8. nebenstehende Formel. Zur Zusammensetzung und . :K .0

nstitution vgl. Niprzxy, Drerze, MicELER, B. 28, 3028, 3035. 0 <

— B. In geringerer Menge neben Resazurin (s. u.; und anderen Produkten bei der Einw.
von roter rauchender Shlpetersdure auf eine &ther. ng von Resorcin (N., D., M., B. 28,
3022). Resorufin entateht beim Erhitzen eirier Losung von Resorcin in konz. Schwefelsdure
mit Nitrosylschwefelsdure -suf 140° (Bruxwxr, Krimer, B. 17, 1850). Neben 4-Amino.
phenol-sulfonssure-(2) (Bz., Kg., B. 17, 1867) beim Erhitzen eines Gemisches von Resorcin
und der halben Gewichtsmenge Nitrobenzol mit konz. Schwefelssure auf 170° (Bg., B. 15,
174; Be., Kn., B. 17, 1850; vgl. N., D., M., B. 28, 3027). Zu Resorufin kondensieren sich
ferner unter der Einw. von konz. Schwefelsdure Chinonoxim (p-Nitroso-phenol) und Resorcin
sowie 2-Oxy-benzochinon-(1.4)-oxim-(1) (4-Nitroso-resorcin) und Phenol (N., D., M., B.
88, 3035) oder Resorcin (Fivae, Bl. [2] 80, 503; vgl. N., B. 84, 3367). Resorufin erhilt man
beim Erwirmen von Resorcin mit 4-Amino-phenol oder von 4-Amino-resorcin mit Phenol
in konz. Sohwefelsiure bei Gegenwart von Braunstein auf dem Wasserbad (N., D., M., B.
29, 3035). Entsteht auch in geringer Menge bei der Oxi;datlon von salzsaurem 4-Amino-
resorcin mit Kaliumferric 5 (WEsELSKY, BENEDIKT, M. B, 609). Resorufin bildet sich
aus Resazurin (s. u.) beim Erhitzen mit konz. Schwefelsiure auf 210° oder mit konz. Sa/
im Rohr auf 100° (WE., 4. 168, 278) sowie bei der Reduktion mit Zinkstaub oder Natrium-
disulfit NaHSO, in ammoniakalischer Ldsung oder mit Ferrochlorid und rauchender Salzsaure
und nachfolgenden Oxydation (Wk., Be., M. 5, 608; vgl. N,, D., M., B. 88, 3027).

Braune Nadeln (aus Anilin oder konz. Salzséure), granatrote Prismen (aus Salzsiure,
D: 1,18). Unldslich in Wasser und Ather, sehr schwer ldslich in Alkohol (BRUNNER, KRAMER,
B. 17, 1851; vgl. WesELsSKY, A. 183, 278). Sehr leicht ldelich in Alkalien mit carminroter
Farbe und intensiv zinnoberroter Fluorescenz (We.; Br., KRr.). Fluorescenz- und Absorptions-
spektrum: Wick, C. 1007 II, 1633, 1634. — Gibt bei der Reduktion mit Zinn und Salzsiure
bezw. Zinnchloriir Hydroresorufin (S. 127) (WE., 4. 168, 279; BRUNNER, KrRAMER, B. 17, 1859;
NrErzxi, Dierze, MiokLER, B. 88, 3031). Liefert beim Behandeln mit Brom in alkal. Lésung
Tetrabromresorufin (S. 130) (BiNDSCHEDLER & Busca, D. R. P.14622; Frdl. 1, 563; WRSELSKY,
Brxepixr, M. b, 612; BRUNNER, KRAMER, B. 17, 1863; Nizrzxi, Dizrze, MicxLER, B.
28, 3030). Beim Erhitzen mit konz. Salpetersdure erhalt man Trinitroresorufin(?) (WE.,
4. 163, 283; Br., Kr., B. 17, 1866). Verhalten beim Kochen mit verd. Kalilauge: Wk.,
Be., M. B, 610. Das Silbersalz liefert beim Erhitzen mit Athyljodid und Alkohol Resorufin-
athylather (8. 129) (N., D., M., B. 28, 3028). Beim Kochen von Resorufin mit Essigsiure.
anhydrid und Natriumacetat entsteht O -Acetyl-resorufin (8. 129) (Wx., Bg., M. 5, 611;
N., D, M,, B. 29, 3029). — Lé&slich in konz. Schwefelsiure mit blauvioletter Farbe (B=.,
K=z.; vgl. WE., 4. 163, 278). — Kaliumsalz. Braune Blattchen. AuBerst leicht ldslich
in Wasser (N., D., M.).

Verbindung von Resorufin und Hydroresorufin CyH,0,N 4 C;,,H,O,N(?). B.
Das Hydrochlorid entsteht aus Resorufin und Hydroresorufin in stark salzsaurer Lsung
(Nirrzr1, DierzE, MACELER, B. 28, 3033). Bei der Oxydation von salzsaurem Hydro-
resorufin an der Luft (N., D., M.). Bei der partiellen Reduktion von Resazurin oder Resorufin
mit Zink und Sa.lzslure (lgnmn, KRiMER, B. 17, 1862; N., D., M.) oder beim Behandeln
von Resorufin mit Ammoniumsulfid-Loeung (Bz., KR.). — Hydrochlorid. Kupferglinzende,
dunkelblane Nadeln (aus waBrig-alkoholischer Salzsiure). Loslich in Alkohol mit grinblauer
Farbe (N., D., M.). Verliert den Chlorwasserstoff beim Erhitzen auf 100° (Bg., K&.) oder beim
Behandeln mit Wasser (N., D., M.) und oxydiert sich dann echnell zu Resorufin.

7 - Oxy - phenoxason-(8)-10-oxyd, Resasurin (Resazoin, NGO~
wnDiazoresoroin®, ,,Azoresorcin‘) C,,H,0,N, 8. nebenstehende o E\

Formel. Zur Zusammensetzung und Ronatitution vgl. Nmrzxr, B0~

Dierze, MickLzr, B. 22, 3022, 3033; N., B. 84, 3368. — B. Als Hauptprodukt bei Einw.
von salpetrige Saure enthaltender oder besser von roter rauchender SaSpeters&ure auf eine
Ldsung von Resorcin in Ather unter Kithlung (WesELsxY, 4. 168, 274; Wz., BEXEDIET,
M. 1, 887; 8, 369 Anm. 3; B, 606; Bnmn,nﬁnxuig B.17, 1847; N,, D., M., B. 28, 3021);
Trennung von gleichzeitig entstehendem Resorufin durch Uberftihrung in die Natriumsalze
mittels Soda-Losung, in welcher Resazurin-Natrium schwer Meslich ist (N., D., M.). Neben
Resorutin bei der Kondensation von Resorcin und 4-Nitroso-resorcin in schwefelsaurer Losung
bei Gegenwart von Braunstein unter Kithlung (N., B. 84, 3367).

Griinschillernde Prismen (aus Kisessig oder Fnigaater). Zersetzt sich beim Schmelzen
(WrszLsKY, 4. 168, 276; Nmerexy, Drerzr, MICKLER, B. 88, 3022); ein kleiner Teil sublimiert
in braunroten Krystallen (W2.). Schwer 10alich in Alkohol und Eisessig (Wg.), unléalich in
Ather und Wasser (BRUNNER, B.17, 1848). Loalich in Alkalilaugen, Alkslicarbonat-

0 0
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Losungen und Ammoniak (We.). Die Losungsfarbe in Alkalilaugen ist in diinner Schicht
rein blau; bei Gegenwart von Alkohol tritt intensiv ziegelrote Fluorescenz suf (N., D., M.).
Resazurin liefert einshurige Salze mit Alkalien sowie krystallisierte, leicht hydrolysierbare
Salze mit konz. Mineralsiuren (Ws., BENEDIKT, M. 1, 889; 8, 607; N., D., M., B. 83, 3023).
— Verhalten beim Kochen mit alkal. Wassérstoffperolx{d-lﬁaung: EnrLIcH, M. 8, 427,
Resazurin wird beim Behandeln mit Zinkstaub oder NaHS8O, in Resorufin (WE., BE., M. 5,
608; N., D., M., B. 23, 3027), durch Zinn und Salzséure bezw. Zinnchloriir in Hydroresorufin
tibergefithrt (Ws., A. 168, 279; Wr., B, M. 5, 609; N., D., M., B. 29, 3031). Umwandlung
in Resorufin erfolgt auch beim Erhitzen mit konz. Salzsfure im Robhr auf 100° oder mit
konz. Schwefelsdure auf 210° (Wx.,, 4. 169, 278), Gibt mit Brom in alkal. Ldsung Tetrabrom-
resazurin (Wx., Bx., M. 6, 613; N, D., M., B. 28, 8025; vgl. Br., Kn., B. 17, 1862). Liefert
beim Erhitzen mit konz. Salpetersdure Trinitroresazurin (WE., 4. 163, 281; vgl. Br., K&.,
B. 17, 1884). Das Silbersalz gibt beim Kochen mit Athyljodid und Alkohol Resazurinathyl-
ather (N., D, M., B. 29, 3023). Verhalten gegen alkoh. Salzsdure bei 100°: Wx., Bz., M. 1,
889; N., M., B. 28, 719. Die Einw. von Essigsiureanhydrid und Natriumacetat auf Res-
azurin fithrt bei Wasserbad-Temperatur zu O-Acetyl-resazurin (N., D., M., B. 28, 3024),
bei 1 rem Kochen zu O-Acetyl-resornfin (Wx., Be., M. 8, 611; N., D., M., B. 28, 3029).
Beim Erhitzen mit Acetylchlorid im Rohr suf 100° erhalt man ein chlorhaltiges Aoetglderivst
(gelbe Blattchen aus Eisessig; loslich in Alkalien mit blauer Farbe) (Wz., 4. 163, 288; Br.,
ﬁ., B. 17, 1854; N., D, M,, B. 28, 3025). — Resazurin l8et sich in konz. Schwefelsdure
mit roter Farbe (N., D., M., B. 28, 3023). — Hydrochlorid. Krystalle (N., D., M.). —
Nitrat. Goldgriine Krystalle (aus konz. Salpetersiure). Wird durch siedendes Wasser
zerﬁit (We., Be., M. 1, 889). — NaC,,H,O,N. Griinglinzende Nadeln (aus Soda-LdsunlS).
Ziemlich leicht l8elich in Wasser; schwer 13slich in Soda- und Nattiumohloﬁd-lﬁnml? (N.,
D., M., B. 28, 3022). — Ba(C;y,H,O,N),. Braunschillernde Nadeln. Schwer ldelich (N., D.,
M., B. 23, 3023). ]

7 - Athoxy - phenoxason - (8), Resorufinithylither o~ N
CH,;O0,N, s. nebenstehende Formel. B. Neben Resazurinithyl- . ol v o
ﬂ.ttxer(?)und anderen Produkten bei Einw. vonullggigssurehaltiger * NN
Salpetersaure auf eine &ther. Ldeung von rcinmonoathylather bei 0° (WEsELsky,
BENEDIET, M. 1, 802; NixrTzxi, MAickLER, B. 28, 719). Aus dem Silbersalz des Resorufins
beim Erhitzen mit Athi.ljodid und Alkohol (N., Dizrze, M., B. 28, 3028). — Orangerote
Nadeln (aus Alkohol). F: 228° (W., B.), 2256° (N., D., M.). Sublimiert unzersetzt (W., B.).
Laoslich in Ather, ziemlich leicht l6slich in Alkohol (W., B.). Unldslich in Kalilauge (W., B.).
— Die Losung in konz. Schwefelssure ist blauviolett (W., B.).

7.Athoxy-phenoxason-(2)-10-oxyd, Resasurinithyl- ~ NGO
éther C,H,ON, 8. nebenstechende Formel. B. Aus dem CyHs-0- .0
Silbersalz’ des Resazurins beim Kochen mit Athyljodid und ~ oS
Alkohol (N1ETzKI, DI1xTzE, MicELER, B. 22, 3023). — Dunkelrote Nadeln (aus Alkohol).
F: 218 — Loslich in konz. Schwefelsdure mit fuchsinroter Farbe (N., M., B. 28, 719).

Mit Resazurinithylather ist vermutlich der &therunldsliche Farbstoff identisch, der
von WESELSKY, BENEDIKT (M. 1, 893) neben Resorufinathylather und anderen Produkten
bei der Einw. von salpetrigsiurehaltiger Salpetersdure auf eine &ther. Lésung von Resorcin-
monodthylither erhalten wurde (N1ETzEi, MACKLER, B. 88, 719). — Bordeauxrote Nadeln
(aus Alkohol). F': ca. 230°; sublimiert oberlwlb des Schmelzpunkts in orangegelben Nadeln
(W., B.). Unlselich in Wasser und Ather, schwer loslich in Alkohol; unléelich in verd.
Kalilauge. Loelich in konz. Schwefelsdure mit purpurroter Farbe (W., B.).

7 - Acetoxy - phenoxason - (8), O - Aocetyl - resorufin ). BN
C,H,O.N, s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von ... ... O'E\F \, °
Resorufin oder bei lingerem Kochen von Resazurin mit Eesig- ~° i T
sdureanhydrid und Natriumacetat (WesELsky, Bexnepirr, M. 5, 611; Nierzri, Dierzr,
MickLer, B. 88, 3024, 3029). — Orangefarbene Schuppen oder Nadeln (aus Alkohol odex
Benzol). F: 228° (N., D.,, M.). Sublimiert bei vorsichtigem Erhitzen unzersetzt (W., B.).
Ziemlich leicht 18slich in Alkohol, Eisessig und Benzol (W., B.). — Beim Erhitzen mit Soda-
Lssung entsteht Resorufin (N., D., M.).

7 - Acetoxy - phenoxason - (8) -10-oxyd, O-Acetyl- N0
resagsurin C,H,O,N, s. nebenstehende Formel. B. Beim .. ... o-]/\\\ \I/ 0
Erwarmen von zurin-Natrium mit Essigsdureanhydrid il Sl
und Natriumacetat auf dem Wasserbad (N1xTzx1, DreTzE, MAcKLER, B. 28, 3024). — Rubin-
rote Nadeln (aus Alkohol). F: 222° — Wird durch warme Soda-Ldsung zu Resazurin verseift.

10 - Aocetyl - 27 - diacetoxy - phenoxagin, O.O.N - Triacetyl - hydroresorufin

CuH,, 0N = CH,-00-0-0H,<NC0 CHa)~ 0 H,.0-00-CH,. B. Beim Kochen von

BEILSTEINs Handbuch. 4. Aufi. XXVIIL. 9
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1 Hydroresorufin mit Fasigshureanhydrid und Natriumacetat (Niprexi, ‘DreTn,
mﬁ:ﬁ? B.yss, 3031). — Farblose Ntdelny‘(l:us Eisessig). ¥: 216% Sehr leicht losligh
in heiBem Eisessig, schwer in Alkohol, fast unldslich in Waeser. ‘

1.8.6.8 - Tetrabrom - 7 - oxy - phenoxason - (8), Tetrabrom- p; ‘/\/Nﬁ/§.m
resorufin, ,flucrescierendes Resorcinblau C,H,O,NBr,, 8. oo | | )
nebenstehénde Formel. B. Bei Einw. von 4 Mol Brom aufgomﬁn HO L/ ~0- - °
in alkal. Lisung (Nierex1, Dierze, MickLer, B. 28, 3030; vgl. Br Br
BrnpscrEDLER & Busch, D. R. P. 14622; Frdl. 1, 563; WeseLskY, Benzoxr, M. 5, 613;
Bruxszr, Krinegr, B. 17, 1863). Aus Tetrabromresazurin' beim Erwirmen mit Schwefel-
skure oder beim Behandeln mit Reduktionsmitteln (W., Be.; N., D., M., B. 28, 3025). —
Braune Nadeln (aus Toluol). Unléslich in Wasser, sohr schwer 1slich in Alkohol (W., Bx.).
— Uber die Eigenschaften als Farbstoff vgl. Schultz, Tab. [7. Aufl.], No. 1024. — Laslich
in konz. Schwefelsdure mit blaver Farbe (W., B.). — NaC,,H,0,NBr, +2H,0. G: lanzende
Nadeln (N., D., M.). Sehr schwer loelich in Wasser und absol. Alko’:ol mit blauer Farbe und
roter Fluorescenz (W., Bx.).

1.8.6.8 - Tetrabrom - 7 - oy - phenoxason - (2)-10 - oxyd, p,. r\lzl(:O)\w/\.m
Tetrabromresasurin C,,H,O,NBr,, s. nebenstehende Formel. ... .0
B. Bei Einw. von 4 Mol Brom auf Resazurin in alkal. Losung ~T~o0 =
(Nierzki, Digrze, MACKXLER, B. 28, 3025; vgl. BRuN~NER, KRAMER, Br Br
B. 17, 1862; WEsEL3KY, BENEDIKT, M. 5, 613). — Wird durch warme Schwefelsiure oder Re-
duktionsmittel in Tetrabromresorufin ﬂbe:gefuhrt (W., Be.; N,, D, M.). — nOgH,O NBr,
+2H,0. Griingliinzende Nadeln (aus verd. Alkohol). Die Losung in Alkohol bezw. konz.
Schwefelséure ist blau und fluoresciert nicht (W., BE.; N,, D., M.). — KC,,H,0,NBr,. Griine
Nadeln (aus verd. Alkohol) (W., Be.; N., D,, M.).

Trinitroresorufin (P) C,,H,O,N, = C;,H,0,N(NO,),(?). B. Beim Erhitzen von Resorufin
mit kong. Salpetersiure (WxsELSKY, 4. 1168, 283; AYE . BRUNNER, KRAMER, B. 17, 1885). —
%V anzellzge, rote Nadeln. Léelich in Wasser, Alkohol und Ather mit purpurroter Farbe
(W.; Br., .)e

Trinitroresasurin C,,H,0,,N, = C,,H,ON(NO,),. B. Beim Erhitzen von Resazurin
mit konz. Salpetersiure (WESELSKY, 4. 162, 281; BrRunnxr, KriMEr, B. 17, 1865). — Griin-
glinzende, rote Nadeln (aus konz. Salpetersiure), Loslich in Wasser, Alkohol und Ather
mit indigblauer Farbe (B., K.). Wird durch Alkalien sowie durch Alkohol zersetzt (B., K.).
— Verhalten bei der Reduktion: W.

2.7 - Dioxy - phenthiagin, XLeukothionol, ,,Dioxythiodi- ~NH-~__~
henylamin® G, H,O,N8, s. nebenstehende Formel. B. Bei der . E/ U O
uktion von Thionol (s. u.), 2. B. mit Zinkstaub in ammonia- B8
kalischer Losung (BERNTHSEN, 4. 2380, 192). — Nadeln (sus Ather). Sehr schwer loslich
in Waeser, ziemlich leicht in Alkohol und Ather; riemlich leicht 18slich in verd. Sauren
(B.). — Wird durch Luft, augenblicklich durch Eisenchlorid, zu Thionol oxydiert (B.).
Uberfﬂh.rung in einen schwarzen Baumwollfarbetoff durch Erhitzen mit Schwefel und
?:dxlmo:m“k{ 1auf ca. 170°: Dtsch. Vidal-Farbst.-Akt.-Ges., D. R. P. 111385; C. 1800 11, 547;
. B, .

7-Oxy-phenthiason-(8), Thionol C,,H,0,NB, s. nebenstehende Ny
Formel, und Salze [C, HﬁJOH),NS)Ac, 2.7-Dioxy-phenazthio- KO_[:I/‘ .0
niumsalze. B. Beim Erhitzen gleicher Teile 4-Amino-phenol und SNBSS
Hydrochinon mit Schwefel auf ca. 200° (VipaL, D. R. P. 103301; Frdl. 5, 440; C. 1809 II,
548; vgl._a.. C. 1807 II, 747). Bei 25-stdg. Erhitzen von 50 g Thiodiphenylamin (Phenthiazin,
8. 63) mit 1000 g konz. Schwefelsiure - 200 g Wasser auf 150—160° (BerNTSEN, 4. 280,
188). In geringer Menge aus Thionin (Syst. No, 4367) beim Erhitzen mit Schwefelsfure
auf 150—180° oder beim Kochen mit Alkalilauge (B., 4. 280, 197) sowie aus N.N-Dimethyl-
thionin (Syst. No. 4367) (ngrosonmxow, C. 1900 I1, 342) oder Methylenblau (Syst. No.
«g&m&, g %aaxgé 1}?:i)mbeRu:' blgochen mit ﬁatronlauge. — Braunroter ls;edersom , der in
om Zus iben griinen Metallglanz annimmt; Krystalle (aus Kiseasig).
Sehr schwer 18elich in Wasser, Benzol und Chloroform mit roter, leichter in Anilin oder 18)-
schmolzenem Naphthalin mit rotbrauner, lselich in Alkohol mit purpurroter Farbe; lsslich
in Ewgs&.n‘e und in verd. Mineralsfuren mit violettroter bis roter Farbe (B., 4. 880, 100).
Lislich in Alkalilaugen, Alkalicarbonat-Loeungen und in Ammoniak mit violetter Farbe
\md'braunrpter Fluorescenz (B.). — Wird leicht zu Leukothionol (s. o.) redugiert (B.). Beim
Erhitzen mit Ace d entsteht 0.0.N-Triacetyl-leukothionol (8. 131) (B., 4. 280, 162). —
Farbt Seide und gebeizte Baumwolle violett (B.). — Die Lisung in konz. Salzsiure ist violett,
die Losung in kont. Schwefelssure ist blau und wird beim Verdiinnen violett, dann hellrot
(B.). — Hydrochlorid. Wsmrh:lti%e Krystalle. Gibt bei ca. 100° Wasser und Chlorwasaser-
stoff ab (B., 4. 280, 189). — 2C,,H,0,N8 + H,80, = [C,,H(OH),N8],80,. Griine Nadeln,,
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Sehr schwer l8slich in kalter Schwefelsdure (B.). — Ag,C;,H,O;NS (bei 100°). Braun, amorph.
Fast unloslich in Wasser (B.). — BaC,,H,0,N8 (bei 100°). Blattchen. Loslich in Wasser
mit violetter Farbe (B.).

10-Acetyl-2.7-diacetoxy-phenthiagin, 0.0.N-Triacetyl-leukothionol C, H,,0,N8
= CH,-00-0-CH,<NC0CH)~ ¢ 1,.0.00-CH,. B. Beim Kochen von Leukothionol

oder von Thionol mit Essigsiureanhydrid (BERNTHSEN, 4. 280, 194). — Krystalle (aus
Alkohol). F: 155—1569.

2. 2.3-Dioxy-1(oder 4)-methyl- J/NH <~ 0H g O
phenoxazin C,H, 0N, Formel I L [\\oj\)-on o iy yom
oder II, CH, o~~~ OH

3-Oxy-1(oder 4)-methyl-phenoxazon-(2) C;,H;O,N, Formel III oder IV. B. Beim
Erhitzen von' salzsaurem 2-Amino-phenol mit 3.6-Dioxy-toluchinon (Bd. VIII, 8. 392) in

r\EN ==.0H CHa CHj3
e ENGI O~ =~ =N
1 S g Iv. r) TR Y YT
. CHj ~ g0 NN N N g

wafr. Losung (KEHRMANN, BURroiN, B. 29, 2078). — Braunrote Prismen (aus Benzol). F:
215—2169. Léslich in Alkohol, Benzol und Eisessig mit gelbroter Farbe. — Liefert beim
Erhitzen mit salzsaurem 2- Amino-phenol und Benzoesiiure Methyltriphendioxazin (Formel V;
Syst. No. 4633). — Die Lésung in konz. Schwefelsiure ist braunrot.

3. 27-Dioxy-4.5-dimethyi-phenoxazin C,H,,0,N, Formel VI.

7-0xy-4.5-dimethyl - phenoxagon - (2), Oroirufin C,,H,,0,N, Formel VII. B. Bei
Einw. von salpetrigsidurehaltiger oder ranchender Salpetersiure auf eine Ldsung von Orcin
in Ather (WESELSKY, B. 7, 440; CH. CHy cH CHs
NreTzE1, MACKLER, B. 88, 720; vgl. ;o8 NHw THe e
LIEBERMANN, B. 7, 247, 1100; VL m/ \|/ W VIIL r T
KriMER, B. 17, 1879, 1882; K., HO- -OH HO-|__
CHuir, B. 21, 251). Beim Erwidrmen
von Orcin mit Nitrosoorcin (Bd. VIII, S. 264) in Schwefelsdure (N., M., B. 88, 722). -— Griin-
schimmernde, dunkelbraune Nadeln (aus Eisessig). Sehr schwer loslich in Ather, 16slich in
Alkobol, leichter in Eisessig, leicht léslich in schwach alkaliciertem Wasser mit purpur-
roter Farbe und zinnoberroter Fluorescenz (W.). Léslich in Soda-Lésung, unléslich in Salzsiure
(Kr.). Liefert beim Behandeln mit heiler konzentrierter Salpetersiure eine Verbindung
CL H 0 N; (8. u.) (W.). — Lialich in konz. Schwefelséure mit purpurroter Farbe, die all-
mahlich in Braun iibergeht (W.). — Natriumsalz. Blauschimmernde Nadeln (aus verd.
Soda-Lésung). Ziemlich schwer léslich (N., M.).

.Verbindung C,,H,0,,N;. B. Beim Behandeln von Orcirufin mit heiBer konzentrierter
Salpetersiure (WESELSKY, B. 7, 441). — Rote Prismen. Verpufft oberhalb 180°. L&elich in
Wasser und Alkohol mit karmoisinroter Farbe, in Ather mit zinnoberroter Flucrescenz. Die
wibr. Losung wird auf Zusatz von Ammoniak braun.

N s \o/l§/:0

7 - Athoxy - 4.5 - dimethyl - phenoxagon - (2), Orcirufin- CH3 CHj3
dthylither C,,H,,O,N, s. nebenstehende Formel, B. Aus dem ~o Ny o
Silbersalz des Orcirufins beim Erwarmen mit Athyljodid und CeHs- 0'( l .0
Alkohol (N1ETZEI, MAOKLER, B. 28, 721). — Gelbrote Nadeln ~* %"~~~ ~x~*
(aus Alkohol). F: 269°,

7- Acetoxy -4.5 - dimethyl - phenoxaszon-(2), O-Acetyl- CHjs CHs
orcirufin C,H;,0O.N, s. nebenstehende Formel. B. Beim Er- ~ Ny

wirmen von Orcirufin mit Essigséureanhydrid (N1erzKI, MACK- .
LER, B. 88, 721). — Orangegelbe Nadeln (aus Alkohol oder CHs CO-0-'_ - I\0/ ~~0
Benzol). — F: 2049,

4. Normorphin C,H,,0,N = (HO),C,,H,,ONH, s. Syst. No. 4784.

Morphin C,,H,,0,N = (H0),C,;H,,ON CHV) sowie dessen Isomere und Derivate (z. B.
Kodein) s. Sysct':l w2 lras, (HOMCuHONICH,

9%
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7. Dioxy-Verbindungen CoHgn—170sN,

1. Dioxy-Verbindungen C,H,0,N. I/ —-j
1. 6.7- Dioxy-2-phenyl- benzoxazol C,,H,0,N, s. neben- HO- ;o/\o Cafls

stebende Formel.
6.7 - Bis - bensoyloxy - 8 - phenyl - bensoxasol Cg;H,,O,N =
(CeH;-CO-0),C,q ,<g>C C,H,. B. Beim Erhitzen von salzssurem 4.Amino-pyrogaliol

(Bd. XIIT, 8. 825) mit Benzoylchlond (Enmonn, CoBLINER, Prrir¥ER, B. 87, 118). —
Nadeln (nus Benzol - Petrolither).

2. 6-Oxy-2-[4-oxy-phenyl]-benzoxazol C,;HO,N, ]
8. nebenstehende Formel. HO- J\o/&cdh OH

8 - Athoxy - 8 - [4 - ithoxy - phenyl] - bensthiasol C,,H;,0,N8 =
C,H,-O-C.H,<§>C-C.H‘-O-C,H,. B. Bei der Oxydation von [4-Athoxy-thiobenzoe-

slure]- -phenetidid (Bd. XIIL, 8. 404) mit Kaliumferricyanid in alkal. Lsung (GATTERMANN,
fss, 588). — Nadeln (aus Eisessig). F: 163°,

2. Dioxy-Verbindung C,H,0,N = (HO0),C,,H,,ONH.
Thebain C,H,,0,N = (CH,- 0),C,;H;,ON(CH,) und seine Derivate s, Syst. No. 47886.

8. Dioxy-Verbindungen C,Hs, 190sN.

1. Dioxy-Verbindungen C;;H,;O;N.

1. 3(oder 5)-Phenyl-5(oder 3)-[3.5-dioxy-phenyl]-isovazol C, H,,ON =
HC—C-CH, . =~ HC—-C-CH,OH),

(HO)C,H,-6-0-N C,H,-&-0-N

8(oder 5) - Phenyl - 5(oder 8) - [3.5 - dimethoxy - phenyl] - isoxasol C,.,HuO,N =

HC—C-CH; HC—C -CeH,(0- CH,),

oder -Di.

(CH, -0),C,H,- bo-§ G.H,- .o B. Beira Kochen von 3.5-Di

methoxy-w-benzoyl-acetophenon mit salzsaurem Hydroxylamin in verd. Alkohol (Birow,

Rigss, B. 85, 3904). Beim Erhitzen von 7- Oxy-2-phenyl-4-[3 5-dimethoxy henfl]-benzo

pyroxoniumchlorid (Bd. XVII, 8. 207) mit salzsaurem H{droxy min und Altho im Rohr

auf 160° (B, R., B. 86, 2301). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 83° (B, R., B. 86, 2301).
Leicht 10alich in Eisessi 5 und Benzol, unléslich in Wasser; ldelich in kone. Schwefelsaure mit

gelber Farbe (B., R., 85, 3004).
HC—N
2. 2.5-Bis-[4-oxy-phenyl]-ozazol CuH,ON = : .
5-Bis-[4-oxy-phenyl]-omazol CuluON = o, o x .8.0.6.0,1,-0H
HO—N

2.6-Bis-[4-methoxy-phenyl}-oxasol C,,H,,0,N =CH,-0-C - &0- &-C H.-0-CH."
(Tt § L e ]

B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine &ther. Ldsung von Anisaldehyd und Anis-
aldehydoyanhydrin (Mi~ovici, B. 89, 2100; 38, 2208; McComsiE, Parry, Soc. 85, 585).
— Blattchen (aus verd. Alkohol), Prismen (a.ua Lxgrom) F: 145° (M.; MoC,, P) Sehr leicht
Ioslich in Chloroform, leicht in warmem Ather, schwer in Benzol (M B. 88 2208). — Gibt
mit Brom in Eisessig eine Verbindung [rote Nadeln; F': 155° (Zers. ); ziemhoh schwer l0slich
in Eisessig), die an der Luft allmlﬁx , schnell bei Berﬁhru mit Wasser oder Alkohol
in des Monobromderivat uO,NBr [Nadeln (aus Alkohol oder Ather); F: 115° ] tiber-
seht (M., CB; 8207%2098 Bei Einw. vo:xél::uoh)ender Salpetersiure cl:arhllt l;nan ein Dmxtrtl:
rivat 2Hg ,Kryutulle(uua ssig); F': unlﬁsh in allen Lésu: itte
;foc' Risosig) (M. — CypH, O,N +HCL' F: 195 (Zers.) (M., B. 89, 2101;
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3. 2- Hléhm&/l -5 - [3.4 - dioxy - phenyl] - oxazol CyH,ON =

(HO),C,H,-C-0-6-C,H,
a- Phenﬁrl - 5- (8.4 - dimethoxy - phenyl] - oxasol C,;H;,0,N =

il 1l . B. Bei kurzem rmen Vol -Benzamino-
(CH,0),C,H,-C-0.6-C,H, B. Erwi n o zamino-acetoveratron
(Bd. XI{’, 8. 255) mit konz. Schwefelsdure auf dem Wasserbad (RoBiNsox, Soc. 86, 2172).
— Nadeln (aus Petroliather). F: 97°. Leicht loslich in Alkchol und Benzol mit blauer
Fluorescenz. — Hydrochlorid. Ziemlich schwer léslich in Wasser. )

2.5-[34-Dioxy-phenyl]-2-benzyl-oxazol C,H,;O,N =
HC—N

(HO),CH,-C-0-C-CH,-CH,’
5-[8.4 - gémetll\}oxy - phenyl] - 2 - benzyl - oxasol C,H,;,0,N =

(CH, - 0),C,H, - é ; 6 .CH,-C, H,' B. Beim Behandeln von w-Phenacetamino-acetoveratron
(Bd. XIV, 8. 255) mit konz. échwefels&ure (RosiNsox, Soc. 98, 2173). — Nadeln (aus Petrol-
ather). F: 86°. Leicht loelich in Alkohol und Benzol, ziemlich leicht in warmem Petrolather.

9. Dioxy-Verbindungen C,Hazn 5 O3N.

27-Dioxy-34-bhenzo-phenoxazin C,H,,0,N, Formel L

7-Oxy-8.4-benzo-phenoxagon-(2) C,;H,0,N, Formel II, bezw. desmotrope Formen.
B. Beim Kochen von 3.4-Benzo-phenoxazon-(7) mit konz. Salzsiure oder Jodwasserstoff-

1. \/]\/NH\/ II. Q&N\ /\' III1. [j\%N \/\!
HO'I\/I\O/IJ'OH 05‘\%‘\0/l\/'0H 01‘\¢\\0/|\/’°'CH8
sdure (0. Fiscuer, Herp, B. 86, 1810). In geringer Menge neben 2-Amino-3.4-benzo-phen-
oxazon-(7) (Syst. No. 4382) beim Kochen von 3.4-Benzo-phenoxazon-(7) mit salzsaurem
Hydroxylamin in Alkohol (F., H., B. 88, 1813; KEHRMANK, DE GoTTRAU, B. 88, 2575). —
Braunrote Nadeln (aus 609 iger Essigsiure) oder Prismen (aus Pyridin - Essigsaure). Lds-
lich in Alkalilaugen mit violetter Farbe und (namentlich bei Gegenwart von Alkohol) intersiv
roter Fluorescenz (F., H.). Die Ldsung in konz. Schwefelsdure ist kornblumenblau (F., H.).
7-Methoxy-8.4-bengo-phenoxazon-(2) . C;,H,,0,N, Formel III. B. Beim Erhitzen
von 3.4-Benzo-phenoxazon-(7) mit Methyljodid in Methanol unter Druck (O. FiscHER, Hepp,
B. 86, 1811). — Rétlichbraune Nadeln (aus Pyridin). F:270—271°. Sublimiert und destilliert
unzersetzt. Sehr schwer laslich in Ather, leichter in heilem Alkohol und Benzol mit gelber
Farbe, ziemlich leicht in Chloroform; die orangerote Ldsung in Eisessig fluoresciert griinlich
und wird auf Zusatz von Salzsdure rot. Die Ldsung in konz. Schwefelsiure ist blau und wird
beim Verdiinnen mit Wasser violett, dann rot und schlieBlich gelbrot unter Abscheidung
gelber Flocken.

10. Dioxy-Verbindungen C,Hgz, 2;0sN.

2,7-Dioxy-34;5.6-dibenzo-phenoxazin C,H,,0,N, Formel IV.

7-Oxy-8.4;5.6-dibenzo-phenoxason-(8) C, H,,0,N, Formel V. B. Beim Durchleiten
von Luft durch eine waBrige, Ammoniak oder %esser Natriumacetat enthaltende Losung

~, ~ ~ e PN
Iv. NE\EQ/‘ V. [‘/‘\¢N I\yj VI I/:l\¢N /J\’/I
HO- ~0— /'OH 0: \%‘\oI/ ‘OH 0: ¢l\ol/’0'00'cm

von salzssurem 4-Amino.1.3-dioxy-naphthalin (KEarMANN, B. 28, 3567). — Grﬁn]gl&nzende,
dunkelrote Nadeln (aus Alkohol). Schwer léslich in Alkohol, Ather und Benzol mit hell-
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carminroter Farbe und feuerroter Fluorescenz. Die Losung in Alkchol wird auf Zusatz von
Ammoniak tiefblau mit purpurroter Fluorescenz. Die Loeung in konz. Schwefelssure ist
dunkelblau und fluoresciert rot; beim Erhitzen der Losung entsteht eine Sulfonsiure. —
Hydrochlorid. Griinglinzende, dunkelblaue Nadeln. Wird durch Wasser zerlegt. —
Sulfat. Griinglinzende Nadeln. Wird beim Kochen mit Wasser zerlegt.

7-Acetoxy-8.4; 5.8-dibenszo-phenoxazon-(2) Cy,H,;,0,N, Formel VI (8. 133). B. Bei
kurzem Kochen der vorangehenden Verbindung mit Essigsdureanhydrid und Natriumacetat
(KEHRMAKRN, B. 28, 358). — Rote Nadeln (aus Toluol). F: ca. 200° Die Lésungen sind
gelbrot und fluorescieren gelb. — Wird durch konz. Schwefelsiure verseift.

C. Trioxy-Verbindungen.

Trioxy-Verbindungen C,Hz, 1504N.

1. 47.8-Trioxy-[furano-2.3':23-chinolin] ') C,H,0,N, OR

8. nebenstehende Formel (R = H). l/j/\J CH
4.7.8 - Trimethoxy - [furano - 2.8’:2.8 - chinolin]}?), 8kim- g.q. - Cu

mianin C H;;,0,N, s. nebenstehende Formel (R = CH,;). Zur NS0

Zusammensetzung und Konstitution vgl. AsamNa, INUBUSE, B. R0

83 [1930], 2052. — V. Findet sich in allen Teilen, besonders in den Blattern, von Skimmia
japonica (HoND4, Ar. Pth. 62, 83). — Gelbliche Siulen (aus Alkohol). F: 175,5° (H.). Sehr
eicht loslich in Chloroform und Alkohol, ziemlich leicht in Methanol, schwer in Ather, Iso-
amylalkohol und Schwefelkohlenstoff, unléslich in Wasser und Petrolather (H.). Ldslich
in Mineralsduren unter Bildung bitter schmeckender krystallisierter Salze, die durch Wasser
und- Alkohol zerlegt werden (Hg.). Loslich in konz. Schwefelsaure mit braunlichgelber Farbe,
die auf Zusatz von etwas Kaliumchlorat in Rotbraun iibergeht (H.). Gibt mit den tiblichen
Alkaloidreagenzien volumindse Fillungen (H.). — 2C,,H,O N+ 2HCI+ PtCl,. Plattchen.
Ziemlich leicht lgslich in Wasser, schwer in Alkohol (H.).

2. Trioxy-Verbindung C,H,,0,N = (HO),C,H,;ONH.
Oxykodein C,H,, 0NN = (CH;-0)(HO),C,;H,;ON(CH,), 8. Syst. No. 4785.

D. Tetraoxy-Verbindungen.

35-Bis-[34-dioxy-styryl]-isoxazol C,H,ON =
HC——C-CH:CH-C H,(OH),

(HO),C4H,-CH:CH-C-0-N

8.6 - Bis - [4 - oxy - 8 - methoxy - styry]] - isoxazol C,H,ON =
H(').—g -CH:CH-C,H,(OH)-0-CH,

(CH4-0)(HO)C,H,-CH:CH-C-O-N )
Curcumin (Bd. VhI, 8. 554) mit salzsaurem Hydroxylamin in Alkohol (CiaMiciAN, SILBER,
B. 80, 194; vgl. MizoBEDZKA, V. KosTANECKI, LAMPE, B. 48 [1910), 2170; vgl. a. JACKSON,
CLARKE, Am. 45 [1911], 58). — Nadeln (aus Alkohol). F: 1730 (Cia., 8S.).

8.5 - Bis - [3 - methoxy - 4 - (carbéithoxy - oxy) - styryl] - isoxasol C,H,,ON =

H(I)———(IT‘-CH:CH-C.H,(O-CH,)-O-CO,-C,H, B. Bei

(CgH, - 0,C- 0)(CH,- 0)C,H, -CH:CH-¢-0 - N - e Bem
Behandeln von Curcumin-0.0’-dicarbonséure-didthylester mit salzsaurem Hydroxylamin
(MiroBgpzEA, V. KOosTANECKI, LAMPE, B. 48 [1910], 2170). Bei Einw. von Ci‘;lorameisen-

?u%th{lgoter suf die vorangehende Verbindung (M., v. K., L.). — Blatter (aus Alkohol).

'} Zur Stellungsbeseichnong in diesem Namen vgl. Bd. XVII, 8. 1—3,

B. Beim Kochen von



III. Oxo-Verbindungen.

A. Monooxo-Verbindungen.

1. Monooxo-Verbindungen C,Hgz,_;O:N.

1. Anhydro-[oxymethyl-carbamids&ure] C,H,0,N = 0<%%=>NH.

N.N’- Diphenyl - 8.N - methylen - isothioharnstoff C, H,,N,§ =
S((T g%:}?N'CoHs- 'B. Bei Einw. von Methylenjodid auf N.N’-Dipheny!-thioharnstoff

(FoErsTER, B. 21, 1872). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F': 68°. AuBerst leicht l6slich in
Alkohol. — 2C, H,,N,S 4+ 2HCI + PtCl,. Krystalle.

Verbindung C,H,NCL,8, = S< (G >N-CyH,(1). B. Beim Zuftigen von 3 Mol Anilin

zu einer siedenden Losung von Dithiokohlensiaure-S-trichlormethylesterchlorid (Bd. III,
8. 215) in Benzol (RATHKE, B. 81, 2540). — Blattchen (aus Ather). F: 69,5°. Sehr leicht
léalich in den iiblichen organischen Lidsungsmitteln, in Alkohol unter allmahlicher Zer-
setzung. — Zerfallt bei der Destillation fiir sich oder im Wasserdampf-Strom in Phenyl-
isocyanat und Thiophosgen; beim Erhitzen mit Wasser im Rohr auf 100° treten anstatt
letztgenannter Verbindung XKohlendioxyd, Schwefelwasserstoff und Chlorwasserstoff auf.
Wird durch warme Kalilauge nur langsam angegriffen, durch alkoh. Kalilauge schnell zer-
stort unter Bildung geringer Mengen Xanthogenanilid (Bd. XII, S. 386).

2. Oxo-Verbindungen C;H,O,N.
1. 2 - Oxo - oxazolidin, Oxazolidon - (2), Anhydro - [(f - oxy - dthyl)-
carbamidsdure] C,H,ON = H:é 0-do °

athylamin beim Kochen mit Silbercarbonat in wafr. Losung (Gasrier, B. 21, 568) oder
beim Erwirmen mit Natriumdicarbonat in waBr. Losung auf 40—60° (G., ESCHENBACH,
B. 80, 2494; G., B. 88, 2410). Beim Umsetzen von salzsaurem §-Oxy-athylamin mit Kalium-
cyanat in konzentrierter waBriger Lésung und Destillieren des Reaktionsprodukts (KnoRR,
ROSSLER, B. 86, 1281). Bei der Destillation von N-[$-Oxy-athyl]-carbamidsiuremethylester
(Bd. IV, S. 286) unter gewéhnlichem oder vermindertem Druck (FRANCHIMONT, LUBLIN,
R. 81, 47). — Krystalle (aus Alkohol), Nadeln (aus Benzol). F: 90—91° (G., B. 81, 568), 91°
(F., L.). Kpy,: ca. 200°(K., R.). Leicht ldslich in Wasser mit neutraler Reaktion (G., B. 21,
568), leicht hislich in Alkohol, schwer in Ather und Benzol (F., L.). — Gibt beim Behandeln
mit salpetriger Saure 3-Nitroso-oxazolidon-(2) (G., B. 88, 2410). Bei Einw. von wasserfreier
Salpetersiure erhdlt man 3-Nitro-oxazolidon-(2) (F., L.). Bei Einw. von Anilin entsteht
N-Phenyl-N.N’-dthylen-harnstoff (Bd. XXIV, 3. 3) (G., E.).

B. Aus bromwasserstoffsaurem f-Brom-

H,C—NH
. Oxazolidon-(@)-imid bezw. 2-Amino-4*-oxazolin C,H,ON, = H: (5 o. (]J:NH bezw.
H:g;-g-m , O.N-Athylen-isoharnstoff. B. Beim Eindampfen einer waBr. Losung

von je 1 Mol .ﬂ-BromJ.thylomin-hg-dmbromid und Kaliumcyanat (GABRIEL, B. 28, 1150).
— Hydrobromid. Hygroskopische talle. — C,HON, -+ HCl + AuCl,. Orangefarbene
Blitter (aus Wasser). — 2 ON, -+ 2HCI -{- PtCl,... Gelbe, mikroskopiscfle Nadeln, Sehr
I:icht 18slich in Wasser. — Pikrat C;H,ON, + C,H,0,N,. Gelbe Nadeln (aus Wasser). F: 186°
is 1889,
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¥ H,C—NH
Oxazolidon - (8) - anil bezw. 8 - Anilino - A*-oxasolin C,H,,ON, ==
xasolidon - (3) #HiONs = g &.0-div-0,H,

v BN
™ 1,0.0-C-NH-C,H,
MhylkN'—phenyl-hamstoff (Bd. XII, S. 348) (GaprigL, STELZNER, B. 88, 2087) oder
N-[B-Brom-athyl}-N’-phenyl-harnstoff (MENNE, B. 88, 658) beim Kochen mit Wasser. —
Nadeln (aus Alkohol). F: 119—120° (G., 8t1.), 118—119° (M.). Leicht ldslich in Alkohol und
Ather, ziemlich leicht in siedendem Wasser mit alkal. Reaktion (G., 81.). — Pikrat C,H,,ON,
+CyH,0,N;. F: 175° (bei raschem Erhitzen).

H,0— N-C.H;
8-Phenyl-oxasolidon-(2) C,H,0,N H, &8.0-60
Phosgen auf g-Anilino-athylalkohol (OrTo, J. pr. [2] 44, 17). Beim Kochen von Carbanil-
sure-[f-chlor-athylester] erst fiir sich, dann mit konz. Kalilauge (NEMIROWSKY, J. pr. [2]
81, 175). — Blittchen oder Tafeln (aus Alkohol). F: 124° (N.), 122° (0.). — Zerfallt beim
Frhitzen mit konz. Salzséure im Rohr auf 1700 in [f-Chlor-a&thyl]-anilin und Kohlendioxyd.
H,0—N-C,,H
8-a-Naphthyl-oxasolidon-(8) C,H;,0,N = 'é éocm ’. B. Beim Behandeln
H,C-0-

von a-Naphthyl-carbamidsiure-[g-chlor-dthylester] (Bd. XII, S. 1236) mit Kalilauge (1:2)
(OTro, J. pr. [2] 44, 18). — Blittchen. F: 125°. Schwer loslich in kaltem Alkohol, unléslich

in Ather. O N-CH
8-8-Naphthyl-oxasolidon-(8) C;,H;,O0,N = H' (5—0— s
3 Lo

von f-Naphthyl-carbamidsaure-[f-chlor-athylester] (Bd. XII, S, 1292) mit Kalilauge (1:2)
(0110, J. pr. (2] 44, 18). — Tafeln. F: 1899, Unléslich in kaltem Alkohol und Ather, schwer

lsslich in heilem Alkohol. H.0—N-NO
8-Nitroso-oxagolidon-(8) C,HO,N, = H: é‘ o- (5 0

Behandeln mit Kaliumnitrit und verd. Salzsiure bei 0° oder bei Einw. von Stickoxyden auf
eine dther. Suspension (GABRIEL, B. 88, 2410). — Nadeln (aus Essigester 4 Petrolather).
F: 53% Sehr leicht l8slich in Alkohol, Essigester und Benzol mit gelber Farbe, ziemlich leicht
in Wasser, schwer in Petrolather. — Zersetzt sich oft explosionsartig. Entziindet sich bei
Berithrung mit konz. Kalilauge; beim Aufldsen in verd. Alkalilaugen werden Acetylen und
Stickstoff entwickelt.

H,C—N-NO,

8-Nitro-oxazolidon-(2) C,H,O,N, = 1t.0-.¢o

Ozxazolidon-(2) mit wasserfreier SalPeters&ure (i“mxcmnom', LusLin, B. 21, 49). — Nadeln
(aus Benzol). F:111°. — Zerfallt beim Kochen mit Wasser in Kohlendioxyd und g-Nitramino-
&thylalkohol. Beim Sattigen einer Losung in Benzol mit Ammoniak und Kochen des erhaltenen
Niederschlags mit Alkohol erbalt man N-Nitro-N-[f-oxy-athyl]-harnstoff.

be , N -Phenyl - O.N’- ithylen - isoharnstoff. B. Aus N-[f-Chlor-

. B. Bei Einw. von fliissigem

B. Beim Behandeln

. B. Aus Oxazolidon-(2) beim

B. Beim Einda,mpfen- von

H,C—NH
. Th:zondon-(z)-imid bezw. 8-Amino-4*-thiagolin C;H,N,8 = H:é-‘ s.&.g PP
:,: & _S— 6-1\1‘&,’ B.N-Athylen-isothioharnstoff. B. Beim Eindampfen einer wa8r. Losung

von bromwasserstoffsaurem f-Brom-fthylamin und Kaliumrhodanid (Gasrirr, B. 29,
1141). — Nadeln oder Schuppen (aus Benzol). F: 84—85° (G.). Sehr leicht loslich in Wasser,
Alkohol, Chloroform und warmem Benzol (G.). Verhilt sich bei der Titration gegen Methyl-
mnﬁ wie eine einsiurige Base (G.). — Zerfallt bei der Destillation (G.). Das Hydrobromid
{Et i der Oxydation mit Bromwasser Taurocarbaminsaure (Bd. IV, 8. 530) (G.). 3-Methyl-
thiazolidon-(2)-imid wird beim Erhitzen mit Bromwasserstoffsdure (D: 1,49) auf 200° zum Teil
zerlegt unter Bildung von Schwefelwasserstoff und Kohlendioxyd (G.). Beim Einleiten von
Stickoxyden in eine Suspension in Benzol erhilt man 2-Phenyl-A3-thiazolin (S. 48) und ein
Nitroderivat C,H;O,N, Ibliche Nadeln (aus Eisessig); F: 203-—204° (Zers.)] (G.,
LrvuroLp, B. 81, 2834). Beim Bebandeln mit Methyljodid in Methanol entsteht das Hydrojodid
des 3-Methyl-thiazolidon-(2)-imids (G., B. 82, 1146). — Salze: G., B. 88, 1141, 1142, —
Hydrochlorid. Prismen (f:a Alkohol). F: 198—199°. — C,H,N,S+ HBr. Nadeln (aus

ohol). F:172,6—173,5°. Leicht 16slich in Wasser. — Chloroaurat. Orangegelbe talle
(aus Wasser). Schwer ldelich. — Chloroplatinat. Citronengelbe.Krystalle (aus Waaser).
Schwer loslich. — Pikrat. Nadeln (aus Waaser). ‘'F': 235° (Zers.). Schwer loslich in Waasser.
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Thiasolidon - () - me&hylimid bezw. 8-Methylamino - A-thiasolin CHN,8 ==

H.G—NH 1
bezw. ! , N-Methyl-8.N’-iithylen-isothioharnstoff.
- mb-8-é:N-08, H-8-6-NH-0H, v v -

B. Beim Behandeln von f-Brom-ithylamin in Benzol-Ldeung mit Methylsenfsl (GaBRIEL,
B. 28, 1148). — Nadeln (aus Ligroin). F: 90°, Sehr leicht 18slich in Wasser, leicht in den
iiblichen organischen Losungsmitteln. Verb&lt sich bei der Titration gegen Methglomnge
wie eine einséurige Base. — Oxydation mit Bromwasser: G. — Chloroaurat und Chloro-
platinat, N&d«aﬁ;E (aus Wasser). — Pikrat. F:224--226°. HC_NH

- - « -, -4 = |
Thissolidon-(@)-anil bezw. 8-Anilino-A*thissolin CHN,8 = o' Lo op

H,C—
bezw. H’é 8 ENH C.H.’ N-Phenyl-8.N’-dthylen-isothicharnstoff. B. Beim Zuftigen
-8.C-NH-C,H,

von Phex:y]senfbl zu einer Benzol-Lésung von f-Brom-athylamin (MENNE, B. 88, 659). Beim
Erhitzen von N-Phenyl-N’.N”.4thylen-thioharnstoff (Bd. XX, 8. 2) mit konz. Salzsiure im
Rohr auf 100° (GABRIEL, STELZNER, B. 88, 29036). — Nadeln (aus verd. Alkohol), Siulen
(aus Benzol). F: 160° (G., 81.), 159—160° (M.). Leicht 18elich in Ather und heiBem Benzol
(M.) sowie in Alkohol, warmem Amylalkohol und Essigester, schwer in Wasser; leicht.loelich
in S&uren (G., ST.). Die wafr. Losung reagiert alkalisch (M.). — Liefert bei Einw. von Methyl-
jodid das Hydrojodid des 2-Methylanilino-42-thiazolins (S{;t. No. 4337) (M.). — C,le\fv S
4+ HCl 4 AuCl;. Gelbes Pulver. F: 140—142° (M.). — 2C,H, N,S 4+ 2HCl + PtCl,. F: 1990
bis 202° (M.). — Pikrat C,H,(N S+ C,H;O,N,. Gelbe Nadeln. F: 198—202° (M.).

8 - Methyl - thiagolidon - (8) - imid, N - Methyl - 8. - éthylen - isothioharnstoff

H,C—N-CH
CH,N,S = H’ G54 NH’. B. Das Hydrojodid entsteht aus Thiazolidon-(2)-imid bei Einw.
.C-8-C: :

von Methyljodid in Methanol bei gewéhnlicher Temperatur, schnell im Rohr bei 100° (GaBR1EL,
B. 22, 1146). Das Hydrochlorid erhilt man beim Eindampfen einer wa8r. Losung von Methyl-
[B-chlor-athyl}-amin und Natriurorhodanid (MArRcRwaLD, FroBENIUS, B. 84, 3549). — Ol
Ist nicht unzersetzt destillierbar (G.). Leicht ldslich in Wasser mit stark alkalischer Reaktion
(G.). Das Hydrobromid gibt bei der Oxydation mit Bromwasser N-Methyl-taurin (Bd. IV,
8. 529) (G.). — CH,N,8 - HI. Krystalle. F; 159—160° (G.). Sehr leicht I8slich in Wasser,
ziemlich leicht in A'lkohol, sehr schwer in Ather und Benzol (G.). — Chloroaurat und
Chloroplatinat. Nadeln (aus Wasser) (G.). — Pikrat CHN,8 - C,H,O,N,. Nadeln
(aus Wasser). F: 200—203° (G.; vgl. M., F.). '

S-Ltbyl-thiuondon-(ﬁ)-&thynmid, N.N’-Diiithyl-8.N-dthylen-isothioharnstoff

- H,C—N-
C,H,N,8 = H: d.g.4. N'-?)‘H . B. Beim Erhitzen von N.N’.Diathyl-thicharnstoff mit
Athylenbromid zum ge.linde; éieden (Noax, B. 88, 2108). — Ol Kpy: 224°. Ist mit Wasser-
dampf flichtig. Schwer ldslich in Wasser, leicht in Alkohol und Ather, .’Leicht léslich in Sauren.
— @ibt bei der Oxydation mit Chlor in salzsaurer Ldsung und nachfolgendem Erhitzen mit
konz. Salzsbure im Robr auf 450° N-Athyl-taurin (Bd. IV, 8. 503), Athylamin und Kohlen-

dioxyd.
H,C—N-C,H,
8-Phenyl-thiasolidon-(8) C,H,ONS =H.(l1 . OC" 5. B. Beim FErhitzen von
08

3-Phenyl-thiszolidon-(2)-anil (8. u.) mit verd. Salzsiure auf ca. 200° (WL, B. 15, 344). Aus
3-Phenyl-thiothiazolidon-(2) (8. 140) bei der Oxydation mit Chromschwefelsiure oder sehr
verdinnter warmer Salpetersiure (W.) oder beim Kochen mit Chloressigsiure und Alkohol
(Evers, B. 81, 976). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 799, Destilliert unzersetzt (W.).
Unléelich in Wasser, leicht ldelich in Alkohol, Ather und Benzol; unléslich in verd. SBsuren
und Alkalien, 18slich in konz. Mineralsduren (W.). — Wird durch Kochen mit alkoh. Kali-
lauge nicht verdndert (W.).

8- Phenyl - thiazolidon - (8) - anil, N.N’-Diphenyl-8.N - thylen-isothioharnstoff

H,C—N-C -
CpH, N,8 = _* & s IgN' H(;H . B. Beim Kochen von N.N’-Diphenyl-thioharnstoff (Bd. XII,
. &

8. 394) mit Athylenbromid (‘?Vn.r.., B. 14, 1490; 185, 343). — Blattchen (aus Alkohol). F: 138
(W., B. 14, 1400). Siedet unter geringer Zersetzung oberhalb 300° (W., B. 15, 343). Schwer
13slich in kaltem Alkohol (W., B. 14, 1490). Bildet mit den meisten S&uren krystallisierte
Salze (W., B. 16, 343). — Gibt bei der Oxydation mit Kaliumchlorat und Salzsdure eine Ver-
bindung C,H,,0,N,S (8. 138) (ANDREASUH, M. 4, 134). Bleibt beim Kochen mit Sauren oder
mit alkoh. uge unverdndert (W., B. 14, 1480). Liefert beim Erhitzen mit verd. Salzsiure
auf 200° 3.Phenyl-thiazolidon-(2) (W., B. 15, 344). Beim Erhitzen mit Schwefelkohlenstoff



138 HETERO: 10, 1 N. — MONOOXO-VERBINDUNGEN CnHzn—102N (Syst. No. 4271

auf 200° erhilt man 3-Phenyl-thiothiazolidon-(2) (8. 140) (W., B. 18, 345). — Hydrochlorid.
Nadeln (aus Wasser). Ziemlich leicht l6elich in Wasser (W., B. 15, 343). — CyH; NS+
H,50,. Prismen. Leicht 16elich in Wasser (W., B. 16, 343).

Verbindung C,,H;,O,N,S |Anhydrid der Diphenyltaurocarbaminsiure

§’C N(:(‘)H‘) Sroc . M|+ Zur Konstitution vgl. Worrsaves, M. 26, 683. — B. Bei vor-
sic’htigem Behandeln 'von 3-Phenyl-thiazolidon-(2)-anil (8. 137) mit Kaliumchlorat und Salz-
siure (ANDREASCH, M. 4, 134). — Blattchen oder Nadeln (aus Alkohol). F: 186—187°
(Zers.). Unldslich in Wasser, Ather und Chloroform, ziemlich leicht l6slich in siedendem
Alkohol, leicht in heiBem Eisessig. Zerfallt beim Kochen mit Barytwasser in N-Phenyl-
taurin (Bd. XII, S. 541), Anilin und Kohlendioxyd.

8-Phenyl-thiagolidon-(8)-a-naphthylimid, N-Phenyl-N’-¢-naphthyl-8.N-ithylen-

isothioharnstoff C;,H,,N,S = _* .5 N‘ C‘ g B: Neben 3-a-Naphthyl-thiazolidon-(2)-
. TN “Uyolly .

anil (8. 139) bei Einw. von Athylenbromid auf N‘-Phenyl-N’-a-naphthyl-thxoha.mstoff (Bd. XII,

8. 1241) (FoxrsTEr, B. 81, 1869). Bildet sich ferner bei Einw. von a-Naphthylamin auf

3-Phenyl-2-jod-2-methylmercapto-thiazolidin(?) (S. 140) (F.). — Blattchen (aus Alkohol),

F: 134,6°. Ziemlich leicht lselich in Alkohol. -— Gibt beim Erhitzen mit Schwefelkohlenstoff

3-Phenyl-thiothiazolidon-(2) und «-Naphthylsenfol. — 2C,,H,,N,S + 2HCl -+ PtCl,.

8-0-Tolyl-thiagolidon - () - 0 - tolylimid, N.N’-Di-o-tolyl-8.N-iithylen-isothio-

C—N-CH,-CH . ' T
harnstoff C,,H;N,S = H: &-S- bNo C‘,, H.':JH,' B. Beim Umsetzen von N.N’.Di.o-tolyl-
thioharnstoff (Bd. XII, S. 807) mit Athylenbromid (WiLL, BreLscrowsky, B. 15, 1317).
— Blittchen. F: 91°, Tst unzersetzt fliichtig. — Gibt beim Erhitzen mit Schwefelkohlenstoff
auf 200° 3-o0-Tolyl-thiothiazolidon-(2) (S. 140). .
H,0—N-C.H,-CH,

8-p-Tolyl-thiagolidon-(2) C,H,,ONS = (lj B. Beim Erhitzen
H,C-S-CO

von 3-p-Tolyl-thiazolidon-(2)-p-tolylimid (s. u.) mit verd. Schwefelsiure auf 200° (WiLy,
BrerscHOWSsK1, B. 15, 1316). Aus 3-p-Tolyl-thiothiazolidon-(2) (S. 141) beim Behandeln
mit sehr verd. Salpetersiure oder beim Kochen mit Chromschwefelssure (W., B., B. 15,
1315). Bei Einw. von Alkalien oder Silberoxyd auf 3-p-Tolyl-2-jod-2-methylmercapto-thi-
azolidin(?) (8. 141) (W., B.). — Nadeln (aus verd. Alkohol). ¥: 88°. Istunzersetzt tichtig,
Unléslich in verd. Séuren und Alkslilaugen, léslich in konz. Schwefelsaure. — Ist bestandig
gegen siedende Alkalilaugen.

3-p-Tolyl-thiasolidon-(8)-anil, N-Phenyl-N’—p-tolyl-B.N’-ﬁthylon-iaothioha.rn-

.C .C
stoff C H,N,8 = H,é- S NG C‘H *. B. Beim Kochen von 3-p-Tolyl-2-jod-2-methy!-
mercapto-thiazolidin(?) (8. 141) mit Anilin (WiLz, Bissscrowski, B. 16, 1315). — Blattchen.
F: 128°. Unzersetzt fliichtig.

8 -p-Tolyl - thiagolidon - (2) - 0 - tolylimid, N -o0-Tolyl-N’- p-tolyl-B.N'-dthylen-

H,C—N-C,H,-CH
isothicharnstoff C,,H,N,S — _ * e e
. 1S = g d.5-6:N-CH, -CH,
3-p-Tolyl-2-1od-2-met!g'lmercapto-thiazolidin(?) (S. 141) (WiLL, BrerscHowski, B. 1B,
1315). — F: 82° (W, B.), 110° (Da1xs u. Mitarbeiter, Am. Soc. 47 [1925], 1985). Unzersetzt
fliichtig (W., B.).

8 -p-Tolyl - thiagolidon - (2) - p - tolylimid, N.N’-Di-p-tolyl-8.N-dthylen-isothio-

C—N-C,H,-CH
harnstoff C;;H,,N,S = ’(lj ) .y . B. Beim Erhitzen dquimolekularer Mengen
. H' 'S' :N'CH 'CH,

N.N"-Di-p-tolyl-thioharnstoft (Bd. XII, §. 048) und Athylenbromid (Wi, BreLscHOWSKL,
B. 15, 1314). Bei Einw. von p-Toluidin auf 3- -Tolyl-2-jod-2-methylmercapto-thiazolidin(?)
(8. 141) (W., B.). — Blattchen (aus Alkohol). F: 1120 (W, B.). Isi unzersetzt fliichti (W.,
B.). Schwer lgslich in kaltem Alkohol; sehr leicht Welich in Salzsdure und Schwefe iure
(W., B.). Liefert bei Einw. von Kaliumchlorat und Salzsiure bei 40—50° die Verbindung
C H;,0;N,S (S. 139) (WoLrBavuER, M. 28, 683). Reagiert heftig mit Brom und mit konz,
Salpetersdure (Wirs, B.). Gibt beim Erhitzen mit verd. Schwegelsiure auf 200° 3.p-Tolyl-
thiszolidon~(2) und p-Teluidin (Wiz, B.). Wird beim Kochen mit alkoh. Ammoniak nicht
verdndert (Wirt, B.). Beim Erhitzen mit Schwefelkohlenstoff im Rohr auf 210° erhalt man
3-p-Toloyl-thxothmzohdon-(2) (8. 141) (Wna, B.)! — Hydrochlorid. Prismen (aus Wasger),
F: 219° (Wi, B.). — Cp,H,,N,S +H,80,. Krystalle, F: 1940 (Wi, B.).

B. Bei Einw. von o-Toluidin auf
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Verbindu n(?O Cy;H,,0,N,8 lAnhydrid der Di-p-tolyl-taurocarbaminsaure

EC.N«}‘;I(‘)-CH') C.H.-CH (}|{. B. Bei der Oxydation von 3-p-Tolyl-thiazolidon-(2)-
-CH,-
p-

3
tolylimid (é. 138) mit Kaliumchlorat und Salzsiure bei 40-—50° (WOLFBAUER, M. 25, 683).
ttchen (aus Alkohol). F': 204°, Ziemlich leicht l8slich in siedendem Alkohol und Eisessig,
sehr schwer in Ather, unléslich in Wasser. — Zerfallt beim Kochen mit Barytwasser in N-p-To-
lyl-taurin (Bd. XII, 8. 974), p-Toluidin und Kohlendioxyd.

8 - Bengyl - thiagolidon - (8) - imid, N - Bengzyl - 8.N - éithylen - isothioharnstoff

H,C—N-CH,-CH,
CyoH N8 = H'(l} SéNH. CeHs Zur Konstitution vgl. Ugpincg, B. 83, 973 Anm. —
B. Beim Erwarmen von bromwasserstoffsaurem [B-Brom-athyl}-benzylamin mit Kalium-
rhodanid in wa@r, Lésung und Erhitzen des Reaktionsprodukts auf 100° erhilt man das
Rhodanid (GasriEL, STELZNER, B. 20, 2384). — Rhodanid C,,H,,N,S+ CHNS. Nadeln
(aus Alkohol). F: 165—166° (G., St.).

an""_N'Clo 7

8-a-Naphthyl-thiagolidon«(2) C,,H,,ONS = B6-5.60 B. Beim Erhitzen

von 3-a-Nn.phthy1—thiazolidon—(2)-u-naiphthylimid (8. u.) mit verd. Salzsdure im Rohr auf 200
(EveErs, B. 21, 970). — Nadeln. F¥: 102°.

8-a-Naphthyl - thiagolidon - (2) - anil, N-Phenyl-N '-a-naphthyl-B.N'-ﬁthylen-

C—N-C
isothioharnstoff C,,H,N,S = H‘ .5 é-Nl-oc ’H. B. 'Neben 3-Phenyl-thiazolidon-(2)-
 naphthylimid (3. 138) beim Behandeln von N-Phenyl.N’-x-naphthyl-thioharnstoff (Bd. XII,
8. 1241) mit Athylenbromid (FormsTER, B. 21, 1869). Durcg Einw. von Methyljodid auf
3-a-Naphthyl-thiothiazolidon-(2) (S. 141) und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Anilin
(F.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 184,6°. Ziemlich schwer ldslich in Alkohol. — Gibt beim
Erhitzen mit Schwefelkohlenstoff 3-a-Naphthyl-thiothiazolidon-(2) und Phenylsenfél. —
2C, H,(N,8 + 2HCl + PtCl,.

8-x-Naphthyl-thiagolidon-(2)-a-naphthylimid, N.N’-Di-a-naphthyl-8.N-dthylen-

isothioharnstoff CyH,;,N,8 = _* 8.5.6. 1 M . B. Beim Erhitzen von N.N’-Di-a-naph-
H,C-8-C:N-C,,H,

thyl-thioharnstoff (Bd. XII, S. 1242) mit Athylenbromid auf 100° (Evirs, B. 81, 967). —
Nadeln. F:139°% Leicht léelich in heiBem Alkohol. — Gibt beim Erhitzen mit verd. Salzsaure
auf 200° 3-a-Naphthyl-thiazolidon-(2) (S. 138) (E., B. 21, 970). Beim Erhitzen mit Schwefel-
kohlenstoff auf 160° erhilt man 3-z-Naphthyl-thiothiazolidon-(2) (S. 141) und «-Naphthyl-
senfol (E., B. 81, 972). — 2C, H, N,8 + 2HCl+ PtCl,. Gelbe Krystalle. Zersetzt sich ober-
halb 200°. Loslich in Wasser und Alkohol in der Warme.

8-f-Naphthyl-thiasolidon-(2)-8-naphthylimid, N.N’-Di-f-naphthyl-8.N-ithylen-

isothioharnatoff C,,H,,N,8 = H é—S— é-Nl o ’H . B. Beim Erhitzen von N.N’-Di-f-naph-
thyl-thiobarnstoff (Bd. XII, S. 1296) mit Athylenbromid (Evers, B. 81, 968). — Blatter
(aus Alkohol). F: 172°. — Wird am Licht rotlich. — 2CyH,N,8 +2HCI 4 PtCl,. Gelbes
Krystallpulver, Zersetzt sich bei 146°, ohne zu schmelzen.

H,C—N-C,H,-0-CH,

8-[8-Methoxy-phenyl)-thiasolidon-(8) C, H;,0,NS = é B.
H,C-S-CO

Beim Kochen von 3-[2-Methoxy-phenyl]-thiothiazolidon-(2) (S. 141) mit Chloressigsiure
und Alkohol (FoxrsTER, B. 21, 1867). i Einw. von Silberoxyd auf 3-[2-Methoxy-phenyl]-
2-jod-2-methylmercapto-thiazolidin(?) (S. 141) (F.). — Blattchen (aus sehr verd. ohol).
F: 1169, Sehr leicht 18slich in Alkohol, Ather und Benzol, unloslich in Wasser.

H,C—N-CH,-0-CH
8-[{8-Methoxy-phenyl)-thiasolidon-(8)-anil C, H;,ON,S = H’(JJ s é N° C.H 3
,C-8-C:N-C,

B. Beim Erhitzen von N-Phenyl-N’-[2-methoxy-phenyl]-thioharnstoff (Bd. XIII, é 376)
mit Athylenbromid (FommsTEr, B. 81, 1868). Das Hydrojodid erhilt man bei Einw. von
Anilin auf 3-[2-Methoxy-phenyl]-2-jod-2-methylmercapto-thiazolidin (?) (S. 141) (F.). —
Krystalle, F: 1439, - — Gibt ML Erhitzen mit Schwefelkoblenatoff auf 2000 3-[2-Methoxy-
phenyl}-thiothissolidon-(2) und Phenylsenfsl. — 2C,H,,ON,S + 2HCl+ PtCl,.

8 - [8 - Methoxy - phenyl] - thiasolidon - (2) - [2 - methoxy - anil] C,;H,,O,N,8 =

H,0—N- .0-
H:g-s-lg:g.-l(l}:}[‘-g}-lén,' B. Beim Erhitzen von N.N’-Bis-[2-methoxy-phenyl]-thioharn-
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stoff (Bd. XIII, 8. 376) mit Athylenbromid (FogrsTER, B. 21, 1864). Das Hydrojodid entsteht
bei dLr Einw. von o-Al?nisidin a.u}; 3-[2-Methoxy-phenyl]-2-jod-2.methylmercapto-thiagolidin(?)
(8. 141) (F., B. 21, 1867). — Prismen. F: 1280, Leicht loslich in Benzol und heilem Alkohol,
schwerer in Ligroin, unldelich in Wasser. — Gibt beim Erhitzen mit Schwefelkohlenstoff
auf 200° 3.[2-Methoxy-phenyl]-thiothiazolidon-(2). — 2C,,;H;,0,N,S + 2HCl 4 PtCl,. Nur
in trocknem Zustand {ei 100° besténdig. .

) H,C—NH
Thiothiasolidon-(2) bezw. 2-Mercapto-A2-thiazolin C,H NS, = H’é- 5. éS bezw.
3

H,C——l‘iI
H,0-8.6-8H )
alkoholischer Natronlauge unter Kithlung (Gaprims, B. 22, 1162). Beim Erwirmen von
f-Amino-Athylalkohol mit Schwefelkohlenstoff in alkoh. Kalilauge (MaqueNNE, Roux,
O.r. 184, 1589; R., A. ch. [8] 1, 119; KNoRrR, R6ssLER, B. 86, 1281). Beim Behandeln von
Athylenimin (Bd. XX, 8. 1) mit Schwefelkohlenstoff in Ather unter Eiskithlung und nach-
folgenden Erwiarmen auf dem Wasserbad (G., STELZNER, B, 88, 2931). — Na.de}n (aus Wasser
oder Methanol), F: 106—107° (G.; G., 81.). Loslich in Wasser und Benzol in der Warme
sowie in Alkohol, Chloroform und Eisessig, schwer in Ather, unléslich in Qchwefelkohlenstoff s
unldelich in Sauren, leicht léslich in Alkalien (G.). — Gibt bei der Oxydation mit Bromwasser
Taurin, Schwefelsiure und Kohlendioxyd (G.). Zerfallt beim Erhitzen mit rauchender Salz-
sure auf 156° in B-Mercapto-athylamin, Kohlendioxyd und Schwefelwasserstoff (G., Leu-
poLD, B. 81, 2837). Beim Einleiten von nitrosen n in eine alkoh. Suspension unter
Kithlung erhilt man Bis-[4*-thiazolinyl-(2)}-sulfid (S. 94) (G., S7.). Das Kaliumsalz gibt
bei Einw. von Methyljodid 2-Methylmercapto-A®-thiszolin (G.).

H,—N-C;H,
8-Isoamyl-thiothiasolidon-(2) C;H,, NS, = H’ 568 e
R
von Isoamylamin mit Schwefelkohlenstoff und Athylenbromid bei gewshnlicher Temperatur
(v. Bravx, B, 85, 3385, 3577). — Gelbe Flissigheit. Kp,,: 156—157°.
___N-.
8-FPhenyl-thiothiazolidon-(8) C,H,NS, =§'g s éSC°H°. B. Beim Erhitzen von
,0-8-

3-Phenyl-thiazolidon-(2)-anil (8. 137) mit Schwefelkohlenstoff im Rohr auf 200° (WiLi,
B. 15, 345). — Krystalle (aus Benzol), SpieBe (aus Alkohol). Rhombisch pyramidal (Fock,
B. 21, 1866; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 260). F: 1340 (W.), 128° (FoERsTER, B. 21, 1871). Destil-
liert unter geringer Zersetzung (W.). Unléslich in kaltem Wasser, schwer léslich in heiBem
Waaser und Alkohol, leichter in Ather; unldelich in verd. Siuren und Alkalilaugen (W.), —
Gibt bei der Oxydation mit sehr verd. Salpetersanre oder besser Chromschwefelsaure 3-Phenyl-
thiazolidon-(2) (W.); die gleiche Verbindung entsteht beim Kochen mit Chloressigséure und
Alkohol (Evers, B. 21, 976). Liefert bei der Reduktion mit Zinn und wiBrig-alkoholischer
Balzssure 3-Phenyl-thiazolidin (Forr.; vgl. W.). Wird durch siedende konzentrierte Salpeter-
sure in ein Mononitro-Derivat vom Schmelzpunkt 170—171° tibergefiihrt (W.). Wird durch
siedende Alkalilaugen nur wenig verindert (W.). Verbindet sich leicht mit 1 Mol Methyljodid
zu 3-Phenyl-2-jod-2-methylmercapto-thiazolidin(?) (8. u.) (W.).
3-Phenyl-2-jod-2-methylmercapto-thiazolidin(?) CyoH,NIS, =

HO—NCH ) 8 talle. F: 1490 (WiLs, B icht loslich i
H,(IJ-S-éI-S-CH,( ). B.s. 0. — Krystalle. F: (WiLL, B. 1B, 346). Leicht loslich in

ngser und Alkohol (W.). — Gibt beim Schiitteln mit Silberoxyd oder beim Erwirmen mit
Kalilauge 3-Phenyl-thiazolidon-(2) und Methylmercaptan (W.). Liefert bei Einw. von Anilin
3-Phenyl-thiazolidon-(2)-anil (8. 137) und Methylmercaptan (W.); reagiert analog mit o-Naph-
thylamin (Forrster, B. 81, 1870).

H,0—N-C,H,-CH,

8-0-Tolyl-thiothiasolidon-(8) C,oH;N§, = Ho.8 éS . B. Beim Erhitzen
08

von 3-0-Tolyl-thiazolidon-(2)-0-tol£:limid (S. 138) mit Schwefelkohlenstoff auf 200° (WL,

BirscHOWSK1, B. 16, 1317). — F: 129°. — Verbindet sich leicht mit Methyljodid zu der

nachstehenden Verbindung.
3-0-Tolyl-2-jod-2-methylmercapto-thiazolidin(?) C,,H, \NIS, =

H0—CHeCHy 1) B 4. 6. — Prismen (aus Alkobol). F: 1510 W

H,é's-(‘}I-S-CH, (1. B.s.o. ismen (aus Alkohol), F: 151 ' (WiLL, BizLscrowski,

B. 15, 1318). — Gibt beim Behandeln mit Alkalien 3-0-Tolyl-thiazolidon-(2) und Methy!-
mercaptan. Bei Einw. von o-Toluidin entsteht 3-0-Tolyl-thiazolidon-(2)-o-tolylimid (8. 138).

B. Beim Behandeln von f-Brom-athylamin mit Schwefelkohlenstoff in wiBrig-

. B. Bei der Umsetzung
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8-p-Tolyl-thiothiasolidon-(2) C,,H;, NS, =g'g;Néc°H"CH’. B. Beim Erhitzen
08

von 3-p-Tolyl-thiazolidon-(2)-p-tolylimid (8. 138) mit Schwefelkohlenstoff im Rohr auf 210¢
(WL, BreLscaowski, B. 15, 1314). — (lelbliche Krystalle (aus Alkohol). F: 128°. Destillier-
bar. Unléslich in verd. S&uren und Alkalien; 18slich in konz. Schwefelsaure. — Liefert bei
der Oxydation mit Chromschwefelsdure oder sehr verd. Salpetersiure 3-p-Tolyl-thiazoli-
don-(2). Wird von alkoh. Kalilauge und alkoh. Ammoniak kaum sngegriffen. Verbindet
sich in der Wirme mit 1 Mol Methyljodid zu der nachstehenden Verbindung.
3-p-Tollil-éiljod&-methylmercapto-thiazolidin(?) CyH,  NIS,; =

g’g;gl CS: oH, *(1). B.s.o.— Prismen. F:107° (WiLL, Brerscaowskl, B. 15, 1315).
Ul'xlﬁalich in Wasser; unldslich in Mineralsduren. — Zersetzt sich schon beim Kochen mit
Waaser, schneller bei Anwendung von Silberoxyd oder Alkalilaugen unter Bildung von
Methylmercaptan und 3-p-Tolyl-thiazolidon-(2) (S. 138). Bei Einw. von Anilin erhilt man
3-p-Tolyl-thiazolidon-(2)-anil (8. 138) und Methylmercaptan; analog verlauft die Reaktion

mit o- und p-Toluidin. H NG
8-a-Naphthyl-thiothiasolidon-(®) C,,H,,NS, =H’ éc. . s 105

Schwefelkohlenstoff auf 3.¢-N?1phthy1.thimudon.(2)-anif (8. 139) (FoErsTER, B. 21, 1870)
oder auf 3-x-Naphthyl-thiazolidon-(2)-a-naphthylimid (S. 139) bei 160° (Evers, B. 81, 972).
— Blitter aus (Alkohol). F: 198—199° (E.). Schwer l8slich in Alkohol (E.). — Gibt mit
Methyljodid eine Verbindung, die beim Behandeln mit Anilin in 3-x-Naphthyl-thiazolidon-(2)-

anil {ibergeht (F.). _ O N-GH.-0 CH
8-[3- Methoxy-phenyl]-thiothiasolidon-(2) CicH,,ONS, = * é; és' L S
Los

B. Beim Erhitzen von 3-[2-Methoxy-phenyl]-thiazolidon-(2)-anil oder -[2-methoxy-anil]
(S. 139) mit Schwefelkohlenstoff auf 200° (FOERSTER, B. 21, 1865, 1869). — Krystalle (aus
Benzol), Prismen (aus Alkohol). Rhombisch bipyramidal (Fock, B. 21, 1865; vgl. Groth,
Ch. Kr. 4, 261). F: 136° (FoER.). Leicht lslich in Benzol, ziemlich leicht in heilem Alkohol
und Ather. — Gibt bei der Oxydation, z. B. mit Chromschwefelsaure, sowie beim Kochen
mit Chloressigsdure und Alkohol 3-[2-Methoxy-phenyl}-thiazolidon-(2). Gibt mit Methyl-
jodid eine Verbindung C;,H; ONIS; (s. u.).
H3-[2-Met¥{oxg-gllienyl]-2-jod-2-methy1mercapto-thiazolidin(?) C,,H,,ONIS,
= H:g s lilcg (‘}H *(1). B.s.o. — Krystalle. Zersetzt sich bei 100° in die Kompo-
-8-CI-8-CH,
nenten; schmilzt bei raschem Erhitzen bei ca. 141° (FoErsTER, B. 21, 1867). Ldslich in
Waaser, Alkohol und Benzol, unlgslich in Ather. — Gibt beim Behandeln mit Silberoxyd
3~[2-Methoxy-%henyl]-thiazolidon-@) (S. 139) und Methylmercaptan. Bei Einw. von Anilin

. B. Bei Einw. von

entsteht das Hydrojodid des 3-[2-Methoxy-phenyl]-thiazolidon-(2)-anils (S. 139); analog
verlduft die Reaktion mit o-Anisidin (F., B. 21, 1867, 1869).
H,C—NH
Selenagolidon-(8)-imid bezw. 8-Amino-A3-selenazolin C;H N,Se == H:b Se- é:NH

H,C N
bezw. ! ] »

H,4-8e-C-NH,
beim Eindampfen einer waBr. Losung von f-Brom-#thylamin-hydrobromid und Kalium-
selenocyanat (Bd. III, 8. 225) auf dem Waserbad; man zerlegt es mit 33°/oi§er Kalilauge
(BARINGER, B. 28, 1003). — Leicht veranderliches (Sl. — Beim Behandeln des Hydrobromids
mit Bromwasser entsteht Oxazolidon-(2)-imid. — C,H N,Se +-HBr. Nadeln (aus Alkohol).
F: 170°. Wird an der Luft rotlich. Sehr leicht l8slich in Wasser, schwer in Alkohol und Eis-
essig, unldelich in Ather. — 2C,H,N,Se - 2HCI+ PtCl,. Mikroskopische Wiirfel. Leicht
1elich in Wasser. — Pikrat CyH,NySe+C,H,0,N,. Nadeln. Zersetzt sich bei 9200,

N

2. 4-Oxo-oxarvolidin, Oxazolidon-(4) C;H,O,N =

S8e.N-Athylen-isoselenharnstoff. B. Das Hydrobromid entsteht

0C—NH

- NHH,é-o~dH,'

2.8-Dichlor-thiasolidon-(4) C,H,0ONC],S = é—_ bop B Beim Erhitzen von
H,C-8-00],

2.4.Dioxo-thiazolidin mit 2—3 Mol Phosphorpentachlorid auf 130° (ArariDES, 4. 240, 30).
~— Nadeln (aus Ligroin). F: 1619; zersetzt sich bei 170?. — Beim Behandeln mit Wasser
oder mit Zinkstaub und Kisessig wird das Ausgangsmaterial zurtickgebildet.
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H,C—NH
od.0-6m,
S-Benzoyl-oxazolidon-(5) ("), Methylenhippursiure C,;HyO,N =
H,C—N-CO-CH; :
0b.0-tH,
Schwefelsaure (Chem. Fabr. Schering, D. R. P. 148669; C. 1904 1, 411; Frdl. 7, 618) oder
aus ihren Salzen beim Erhitzen mit sog. ,,Chlormethylalkohol* (vgl. Bd. I, S. 580) zunéchst
auf 100°, dann auf 140° (Scu., D. R. P. 163238; C. 1806 II, 1301; Frdl. 8, 921). —_Prxgmen
(aus Essigester). F: 151° (Scu., D. R. P. 148669). Schwer l¢slich in Wasser, leichter in heiflem
Benzol und Petrolather; anscheinend nicht unzersetzt léslich in Soda-Lésung (Scs., D. R. P.
148669). .
3-[B-Nitro-benzoyl]-oxn}xiolidoon-(ﬁ)(?), Methylen-3-nitro-hippursiure
H,C—N-CO-CgH*N
C H 0 N — ) 64 3
10tgUs Ny ‘Ob~0-bH, .
mit Polyoxymethylen und konz. Schwefelsdure (Chem. Fabr. Schering, D.R. P. 153860;
C. 180411, 678; Frdl. 7, 619). — Gelbliche Krystalle (aus Alkohol). F: 165°. Unléslich in
Waasser, Ather und Petrolather, loslich in heiBem Alkohol, Benzol, Chloroform und Essig-
ester. — Spaltet leicht Formaldehyd ab.

3. 5-Oxo-oxazolidin, Oxazolidon-(5) C;HO.N =

(1). B. Aus freier Hippursiure bei Einw. von Polyoxymethylen und konz.

(7). B. Beim Schiitteln von 3-Nitro-hippursaure

4. Anhydro-[(a-oxy-dthyl)-carbamidsiure] C;H,0,N = O &Hé%HﬂN H.

Verbindung C,;H,N,CIS == b;(’)r\?c.{.(gﬂ(")) }?N -CgH, ist von BuscH, RENNER,
ad s 6 5
B. 87 [1934], 385 als 3-Phenyl-2-chlor-2-methyl-thiodiazolidon-(5)-anil (Syst. No. 4543)
erkannt worden,

3. Oxo-Verbindungen C,H,O,N.
H,C-CH,-NH

1. 2-Oxo-tetrahydro-1.3-oxazin (,H,O,N = .
e "R =g b o—do

2-Imino-tetrahydro-1.3-oxazin bezw. 2-Amino-.1*-dihydro-1.8-oxazin CH,ON; =

H,C-CH,-NH b H,C-CH,-N . . Das Hvd
H, (lj_- 0 (x) NH “‘“"Hz (l_*,._ O—JCu'HQ' O.N-Trimethylen-isoharnstoff. B. Das Hydro-
bromid entsteht beim Eindampfen einer wiiir. Losung von p-Brom-propylamin-hydrobromid
und Kaliumcyanat ((iasrien, LAver, B. 28, 95). — Basisch riechendes Ol. Leicht loslich
in Wasser mit alkal. Reaktion sowic in Benzol. - Zieht Kohlendioxyd an. — Pikrat
C,H,ON,; + C;H,O,N,;. Gelbe Nadeln. F: 200°,

H,C-CH,-N-NO,

3-Nitro-2-oxo-tetrahydro-1.3-oxazin (?) C‘H"O‘N’:H(') 0 éO (7). B. Aus
L—0—

nicht naher beschriebenem 2-Oxo-tetrahydro-1.3-oxazin, dargestellt aus p-Oxy-propylamin
(Bd. I1I, 8. 288) iiber N-[y-Oxy-propyl}-carbamidsiureester, bei Einw. von wasserfreier
Salpetersii.l}re (FRaNCHIMONT, LUBLIN, R. 21, 54). — Plittchen. F: 74°. — Zerfillt beim
Kochen mit Wasser in Kohlendioxyd und eine 6lige Verbindung.

2-Imino-tetrahydro-1.8-thiazin bezw. 2-Amino--12-dihydro-1.8-thiazin C,H,N,S =
H,C-CH, NH H,C-CH, N Y v
HC—8—C:NH "™ #,¢—5--C-NH,
Hydrobron}id entsteht beim Kindampfen einer wiBr. Losung von yp-Brom-propylamin-
hydrobromid und Kaliumrhodanid; man zerlegt es mit konz. Kalilauge (GABRIEL, LAUER,
B. 28, 93). — Basisch riechendes Ol. Sehr leicht 1slich in Wasser mit stark alkalischer
Reaktion. Unbestindi%. — C,HyN,S + HBr. Krystalle (aus Alkohol). F:135—136°. Leicht
loslich in Wasser. — Pikrat C,HgN,S+C;H,O;N;. Nadeln. F: 1289,
2 - p - Tolylimino - tetra.hyt‘iro -1.8 - thiazin bezw. 2-p -Toluidino - 4%- dihydro-
1.8 - thiazin CuHust = Hz(l CH’ lgH bezw. H,C CH’I\ ’
H,0—8—C:N-CH, -CH, H,—8—C-NH-C,H,-CH,
N-p-Tolyl-8.N’-trimethylen - isothioharnstoff. B. Das Hydrojodid entsteht aus y-Jod-
i»{rog{lamm und p-Tolylsenfol in dther. Losung; than zerlegt es mit waBrig-alkoholischer
alilauge (FrANKEL, B. 80, 2508). — Tafeln (aus Wasser). F: 1359, Loslich in Wasser mit
s&ark glkahsqher Reaktion, léslich in Alkohol und Ather, sehr leicht loslich in Chloroform,
Eisessig, Essigester und Ligroin, fast unloslich in Benzol. — C,,H,,N,S + HI. Tafeln (aus

, 8.N-Trimethylen-isothioharnstoff. B. Das
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Waaser). F: 200°. — 2C,H,\N +2HCl+PtCl Rﬁtlichgelbe Nadeln. F: 208°, — Pikrat
CpH, N.S + CH,0,N,. Gelbe Krystalle. F: 170°

8-Athyl-2- ii.thylimino-tetrahydro-l.s-thiuin, N.N’.Diithyl-8.N-trimethylen-

H,C-CH,-N-C,H
toff H S = 2 2 2°°5
isothioharns CyH, N, H, ("J-— §— (]3 N-G,H,
. von N.N’-Diathyl-thioharnstoff in Trlmethylenbromld (NoaH, B. 28, 2199). — 2C,H;N,S
+ 2HCl + PtCl,. Krystalle. F: 119° (Zers.).

8 -Phenyl-2-phenylimino - tetrahydro -1.8 - thiazin, N.N’-Diphenyl-8.N - tri-

H,C-CH,-N-C
methylen-isothioharnstoff C,,H;,N,S = H.(ll ¢ N‘ICisH B. Aus N.N’-Diphenyl-

thioharnstoff und Trimethylenbromid (Fommn, B a1, 1872) — Nadeln, F: 139° (DaIxs,
BREWSTER, BLAIR, THOMPSON, Am. Soc. 44 [1922], 2641)

3-[2-Methoxy-phenyl] -2-[2-methoxy -phenylimino] - tetrahydro -1.8 -thiagin,
N.N'-Bis - [2-methoxy - phenyl] -8.N - trimethylen - isothioharnstoff C,;H, ,O;N,8 ==
H,C-CH,-N-C,H, 0 CH, B. Analog der vorangehenden V bnd ng (FoERSTER, B
eroi. AV y .
H é—s—é :N-C,H,-0-CH, g g g
21 1872). — Prismen (a.us Alkohol). F: 113—114°,

2 -Thion - tetra.hydro 1.8-thiagin bezw. 2-Mercapto-4?-dihydro -1.8-thiazin

B. Bei gelindem Sieden einer Losung

C,H,NS H,¢-CH, H,0-CH,-N B. Bei Ei Schwefelkohlenstoff
NS, = H,é——S-—-dS H,(IJ-—S—C SH' i Einw. von Schwefelkohlens
auf f-Brom- ropyla.nun in Wasser (GABRIEL, LAUER, B. 28, 91). — Krystalle. F: 1329,
Leicht laslich in heiBem Wasser und Alkohol. Leicht loslich in Alkalien, unléslich in verd.
Sauren. — Gibt beim Erhitzen mit Bromwasser y-Amino-propan-a-sulfonsiure.
2 -Imino -tetrahydro - 1.8 - selenazin bezw. 2-Amino-A%-dihydro-1.8-selenagin
C,H,N,Se — G CHyNH . WO CH N Se.N - Trimethylen - isosel
atigiNg _Hé—Se—éNH w. H(l,‘ Se—CNH e.N - ethylen - isoselen-

harnstoff. B. bas Hydrobromid entsteht beim Emdampfen einer wiflr. Losung von y-Brom-
pro ylamm -hydrobromid und Kaliumselenocyanat (Bd. 111, §. 225) (BARINGER, B. 38, 1005).

H,N,;Se + HBr. Nadeln (aus Alkohol). F: 133—135°, "Leicht léslich in Waasser, schwerer
in A‘lkohol und Eisessig, unldslich in Ather. Wird schnell rétlich, — Chloroplatma.t
Hellgelbe Blittchen. Leicht léslich in Wasser. — Pikrat C,H,N,Se + C4H,0,N;. Nadeln.
F: 50—53° (Zers.). Leicht loslich in Wasser.

2. 2-Oxo-tetrahydro-1.4-oxazin, 2- 0Oxo-morpholin, Morpholon-(2)

C,H,0,N = o<gg__g§=>NH

4-Methyl-morpholon-(8) C;H,0,N = 0<gg_g%‘>N CH;. B. Bei der Destilla-

tion von Methyl-[f-oxy-athyl}-glycin (KNorr, 4. 807, 203) — Schwach pyridinihnlich
riechendes Ol. Kpas,: 233°. Stark basisch. — Wird durch Wasser, rasch durch Salzsdure
oder Alkalilauge in das Ausgangsmaterial zuriickverwandelt. — C,H,O,N +HCIL. AuBerst

lgygr%skopmche Krystalle. Wird durch Wasser zerlegt. — Pikrat. Blaﬁgelbe Krystalle. F: 190°
1s 192

Hydroxymethylat, 4.4-Dimethyl-2-0xo-morpholiniumhydroxyd CH,,O,N =
0<8g’_CH’>N(CH,), OH. B. Das Jodid entsteht beim Behandeln der vorangehenden

Verbindung mit Methyljodid in Ather (KNoRR, 4. 307, 206). — Jodid C,Hnng -I. Krystalle
(aus Alkohol). Zersetzt sich bei ca. 228°. Leicht 18slich in Wasser, schwer in Alkohol, unléslich
in Ather. — Chloroaurat CgH;,O,N-Cl+ AuCl,. Nadeln (aus Salzsaure). F: 205—207°.

- Ox0 - 4 -methyl-oxazolidin, 4- Methyl-oxazolidon-(2) CH,O,N =
CH Ao N ’ HON

H,G.0.80"
4-Methyl-thiothiasolidon-(2) bezw. 8-Mercapto-4-methyl-A2-thiagolin C.H, NS, =
: T éS bezw. 'H é—s— b SH' Zur Konstitution vgl. Gasrierl, OnLE, B. 50

[1917 ], 818 — B. Beim Behandeln von Propylenimin (Bd. XX, S. 3) mit Schwefelkohlenstoff
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in gekbhlter &therischer Ldsung und Erhitzen des Reaktionsprodukts auf dem Wasserbad
(G., v. Higscr, B. 28, 2749). — Blitter (aus Wasser). F: 95—97° (G., v. H.), 98,5—09°

(G., 0., B. B0, 814).

4. 2-0x0-5-methyl-oxasolidin, 5-Methyl-oxazolidon-(2) CH,0N =
H,C—NH
cH,-H¢-0-60
§-Methyl-oxasolidon-(8)-imid bezw. 2-Amino-5-methyl-A*-oxazolin CH,ON, =
H,C—NH bezw. HO—N . B. Beim Eindampfen einer wiBrigen Losung
cH, HG-0-6:NH " H,-H0-0-C-NH ' gen Lo
von §-Brom- ropylamin-hydroabromid und K.atiumcya,nat (Hirscr, B. 28, 966). Beim Erhitzen
von -Allyl-Ka.mstoff mit rauchender Salzsidure oder Bromwasserstoffsiure auf 100° (GABRIEL,
B. 83, 2900). — 2C,H,ON, +2HCl + PtCl,. Krystalle (H.). — Pikrat C,H,ON, + C¢H,0,Nj.
Nadeln (aus Wasser). F: 186° (H.).
5-Methyl-oxasolidon-(2)-anil bezw. 3-Anilino-5-methyl-4*-oxasolin C,;H;,ON, =

H,C—NH HC—N
. . B. Neben N-[§.Chlor-propyl}-
CH, HG-0-¢:N-C,H, ™ cH,-HC-0-8-NH.CH, [B-Chlor-propyl}
N’-phenyl-harnstoff‘ beim Erhitzen von N-Allyl-N’-phenyl-harnstoff mit rauchender Salz-
siure im Rohr auf 100° (MeNNE, B. 88, 862). — Krystalle (aus Essigester). F: 132°. Leicht
18elich in Alkohol, Ather, Chloroform und Benzol, schwer in Wasser mit alkal. Reaktion. —
CyoH,,0ON, + HCl 4- AuCl,. Blattchen. F: 168°. — 2C,,H,,0N,+- 2HCI 4 PtCl,. Rotlichgelb.
Zersetzt sich beim Erhitzen. — Pikrat C,gH,,ON, + C,H,0,N;. Gelb. F: 166—168°.
5-Methyl-oxasolidon-(8)-o-tolylimid bezw, Bﬁo-Toluidino-b-methyl-d'-oxuolin

= s . ! U . .
CuBuONs = o 1d.0-&:N-C,H,-CH, "™ cH,-H-0-6-NH.-C,H,-.cH, T A=l
5-Methyl-oxazolidon-(2)-anil aus l&-Allyl-N ’-o-tolyl-harnstoff (MENNE, B. 88, 662). — Prismen
(asus Ligroin). F: 80° Schwer ldslich in Wasser mit alkal, Reaktion. — C,,H,,ON,+ HCl +
AuCl,. F: 140—142°. — Pikrat C,H,,ON,+ C,H;O,N,. Gelbe Nadeln. f‘: 168—170°.

5-Methyl-oxagolidon-(2)-m-tolylimid bezw. 2-m-Toluidino-5-methyl-4%-0xagolin
X .

= 1 1 I} . .
CutfuONs = o -0 6:N-C,H, -CH, CH,-HC-0-G-NH-CH,-cH, D Analo
5-Methyl-oxazolidon-(2)-anil aus N-Allyl-N'-m-tolyl-harnstoff (MENNE," B. ‘88, 663). —
F: 86—87° Schwer ldslich in Wasser mit alkal. Reaktion. — C,,H,,ON, + HCl 4- AuCl,.
Gelbe Tafeln. F:115°. — 2Cy,H,,ON, + 2HCI -+ PtCl,. Orangerot. F: 157° (Zers.). — Pikrat
C,,H,,ON, 4 C;H,0,N;. Amorph. )

5-Methyl-oxazolidon-(8)-p-tolylimid bezw. 2-p-Toluidino-5-methyl-43-o0xazolin
bezw.

H,,ON, = !
CutluONs = (r 1é. 0-d:N-0,H,-CH, CH,-HG- 0-&-NH-C,H,-cH, 5 Avelee
5-Methyl-oxazolidon-(2)-anil aus N-Allyl-N".p-tolyl-hatnstoff (Men~z, B, 83, 664). — Blsttchen
(aus Alkohol). F: 118° Schwer loslich in Wasser mit alkal. Reaktion. — Cp,H,,ON,+ HCl
‘+AuCl,, F: 167—168°. — 2C,H,,ON,+2HCl+ PtC],. Schmilzt bei raschem Erhitzen
gegen 185%. — Pikrat O, H; 0Ny CeHy0,N,. Gelbe Nadeln. F': 1849,
5-Methyl - oxazolidon - (2) - [2.4 - dimethyl i\Tai-!Ilil] bezw. 2-{asymm.-m-Xylidino]-

B-methyl-A*-oxasolin C;,H,,ON, =
H,C—N

.

bezw.

CH, “HC-0 'é:N‘CeHa(CHa): ez

CH, H é .0- & NH-C,H,(C H,)&' B. Analog 5-Methyl-oxazolidon-(2)-anil aus N-Allyl-N’-
(

E.&dimethyl-phenyl]-hamsto Bd. XII, S. 1120) (MENNE, B. 88, 664). — Krystalle (aus
igroin). F: 86889, Schwer léslich in Wasser mit alkal. Reaktion. — Cy1yH,,ON, + HC1
+ AuCl,. Zersetzt sich beim Erhitzen, — 20,,H,,0N$+ 2HCl+ PtCl,. Zersetzt sich oberhalb
160°, — Pikrat C,,H,,ON; + C,H,0,N;. F:172—1749,

b - Methyl - oxagolidon - (2) - [2 - mh?;{hoxy -anil] bezw. 2 -o0-Anisidino -5 - methyl -

4*-oxazolin C,,H, 0,N, = bezw.
iy . 105N, CI_{,-Hé'O'é:N'C.HrO'OHI
C—

CH.-H (5 0-b.NH. cch' 0-CH." B. Analog 5-Methyl-oxazolidon-(2)-anil aus N-Allyl-

N’-[2-methoxy-pheny ]-ha.mstof; (Bd. XIII, S. 376) (Mex~E, B. 88, 865). — Gelbliche
Krﬁat&lle (aus_Ligroin). F: 87-—889. Schwer ldslich in Wasser mit alkal. Reaktion. —
CyH OyN, + HCl + AuCl,. F: 1200 — 20, H, O,N, + 2HCl 4 PtCl,. F: 160—161°.
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. 5-Methyl - oxasolidon -(2) ~ [g - Eﬂﬁo}?y -anil) bezw. 2-0 - Phenetidino - 5-methyl -

2. = 3
Atoxasolin CuuHiONs = oy pd.0.6:N-0,1,-0-0,H, >
H,C—N

. . X - - idon-(2)-ani N .
CH-H(.‘:-O-&-NH-CH-O-C.H B. Analog 5-Methyl-oxazolidon-(2)-anil aus N-Allyl

N'-12- athoxy - phenyl]- harnstoff (Bd. XIII, S. 377) (Mex~z, B. 88, 665). — Krystalle (aus
Ligroin). F: 112—113%. Schwer loelich in Wasser mit alkal. Reaktion. — Cy H,,O,N, +HCI +
AuCly ¥ 100% — 2CH,,0,N, +2HCI + PiCl,. F: 180° (Zers.). — Pikras CraHys03N, +
C.H,0,N,. F: 166—188°,

W.

- H,C—NH
5-Chlormethyl-oxasolidon-(2) CH,0,NCl = CH,C1-Hi d.0. Lo

vgl. JoBNsON, GuesT, Am. 44 [1910), 453, 456. — B. Aus Epichlorhydrin beim Kochen mit

liumcyanat in wiir. Ldsung (THOoMsSEN, B. 11, 2136; PAaTERNO, CiNaoLANT, R. 4. L. [5]
171, 237; G. 88 I, 243) oder bei Einw. von freier Cyansaure unter Kiihlung (P., C.). — Prismen
(aus Wasser oder Acetanhydrid). F: 106° (TH.), 105° (P., C.). Leicht laslich in Alkohol und
heiBem Wasser, schwer in kaltem Wasser (TH.), schwer in Chloroform (P., C.). Leicht ldelich
in konz. Natronlauge, léslich in konz. Schwefelsaure (P., C.). — Gibt beim Behandeln mit
salpetriger Saure 3-Nitroso-5-chlormethyl-oxazolidon-(2), beim Aufléeen in rauchender Salpeter-
sdure 3-Nitro-5-chlormethyl-oxazolidon-(2) (P., C.). Bleibt beim Erhitzen mit Wasser im
Rohr auf 250° unverindert (Ta.). Spaltet beim Erhitzen mit konz. Salzsiure im Rohr Kohlen-
dioxyd und Ammoniak ab (TH.). Verhalten beim Erhitzen mit verd. Kalilauge: TH.; P.,
C.; vgl. J., G., Am. 44, 457. Liefert beim Erhitzen mit Acetanhydrid im Rohr auf 18(°
3-Acetyl-5-chlormethyl-oxazolidon-(2) (TH.). Beim Erhitzen mit Anilin auf 170° entsteht
N.N’-Diphenyl-harnstoff (Tx.).

H,C—N-CH,

8-Phenyl-6-chlormethyl-oxasolidon-(8) C,H;,0,NC] = CH.CI.H d o-do . B.
Beim Behandeln von Carbanilsaure-[f.8’-dichlor-isopropylester] (Bd.’XII, S. 321) mit Kali-
lauge (1:2) (Orro, J. pr. [2] 44, 21). — Nadeln (aus Aﬁxohol). F: 103°. Unléslich in Ather.

H,C—N-C,H,
Ot = B 1e don- = .
8-x-Naphthyl-5-chlormethyl-oxasolidon-(8) C,H,,0,NCl] CH,CI-H é 0- b 0

B. Beim Behandeln von a-Naphthyl-carbamidsaure-[f.8’-dichlor-isopropylester] (Bd. XII,
8. 1236) mit Kalilauge (1:2) (OrTo0, J. pr. [2] 44, 21). — Blitter (aus ohol). ¥:118%. Unlss-

lich in Ather.
H,C—N-C,.H,
CH,01-HG-0-C0

Zur Konstitution

8-f-Naphthyl-5-chlormethyl-oxasolidon-(2) C, H,,0,NC] =

B. Beim Behandeln von g-Naphthyl-carbamidsiure-{f.8’-dichlor-isopropylester] (Bd. XII,
+ 8. 1292) mit Kalilauge (1:2) (OrTo0, J. pr. [2] 44, 21). — Nadeln (aus Alkohol). F: 107°.
Unléslich in Ather.
H,C—N-CO-CH,

8-Acetyl-5-chlormethyl-oxasolidon-(8) C,H,0,NCl = CH,Ol-H é o d o . B.

Beim Erhitzen von 6-Chlormethyl-oxazolidon-(2) mit Acetanhydrid im Rohr auf 180° (THOMSEN,
B. 11, 2137). — Krystalle (aus Wasser). ¥: 79°. Leicht ldslich in Alkohol und heiem Wasser.
H,C—N-NO
8-Nitroso - 5-chlormethyl - oxasolidon - (8) C,H;O,N,Cl = CH,C1-H (jJ .0 &o B.
Beim Behandeln von 5-Chlormethyl-oxazolidon-(2) mit Kaliumnitrit und verd. Salzséure
(PATERNO, C1NGOLANI, R. A. L. [5] 171, 240; G. 88 I, 248). — Gelbes, leicht zersetzliches Ol.
H,C—N-NO,
8 - Nitro - 5 - chlormethyl - oxasolidon - (8) CH;O,N,Cl = CH,C1-H é .0 (13 o - B.
Beim Aufideen von §-Chlormethyl-oxagolidon-(2) in rauchender Salpetersiure (PATERNO,
CmvaoLaxNy, R. 4. L. [6]17 1, 239; G. 88 1, 245). — Nadeln (aus Wasser). F: 70°. Lislich in den
wohnlichen Losungsmitteln. — Gibt bei der Reduktion mit Zink in Alkohol + Essigsiure
ie entsprechende Aminoverbindung.
8 - Benaalamino - 5 - chlormethyl - oxasolidon - (8) C,,H,,0,N,Cl =

HO—N-N:CH-GH; 5 pei der Reduktion der vorangehenden Verbindung mit

CH,CI-H(C- O

Zinkstaub in Alkohol + Essigssure und Behandein der entstandenen Aminoverbindu
in ather. Losung mit Benzaldehyd (ParsrNnO, Cinaorawy, R. 4. L. [6] 171, 239; G. 881,
245). — Gelbe Blatter (aus Alkohol). F: 1910

BRILSTEINs Handbuch. 4. Aufl. XXVIIL 10
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5-Brommethyl-oxagolidon-(2)-imid bezw. 8-Amino-5-brommethyl-4*-oxasolin
H,C—NH H oes
Zur Konstitution vgl.

— b . 3 1l .
CHON,Br = (o BroHG-0.6:NH ™™ cH,Br-BC-0-6-NH, “
ScaMipT, Ar. 836, 443. — B. Das Hydrobromid entsteht beim Erhitzen von bromwasser-
stoffsaurem f.p-Dibrom-propylamin mit Kaliumeyanat in waBr. Losung auf dem Wasgerbad
(RuxpQvist, Ar. 286, 469) oder beim Erwarmen einer waBr. Losung von N-[f.y-Dibrom-

ropy(g-hamstoff (ANDREASCH, M. B, 40; R., Ar. 288, 457). — Nadeln (aus Wasser, Alkohol,
ghlor orm oder Benzol). F: 120° (A., M. 5, 46), 118° (R., Ar. 286, 458). Schwer léslich in
kaltem Wasser, leicht in heiBem Wasser mit stark alkalischer Reaktion, unléslich in Ather
(A., M. 8, 45). — Gibt bei der Reduktion mit Natriumamalgam N-Allyl-harnstoff (R., 4r.
288, 467). — Gibt mit Silbernitrat sowie mit Quecksilberchlorid einen farblosen Niederschlag
(A.). — C,H,ON,Br+HCL Nadeln. F: 143°(A.). Sehr leicht l6elich in Wasser und Alkohol.
2 CH,0N,Br - HBr. Nadeln oder Saulen. F: 1580 (A.; R.). Sehr leicht léslich in Wasser
und Alkohol in der Wirme, unléslich in Ather und Chloroform (A.). — C,H,ON,Br + HCl +
AuCl,. Orangerote Krystalle. F: 120,5° (R., 4r. 288, 458). — 2C,H,ON,Br +2hCl+PtCl‘.
Orangegelbe Blitter. Leicht loelich in Wasser, unléslich in Alkohol und Ather (A.). —
Pikrat C,H,ON,Br+ C,H;O,N,. Gelbe Nadeln (aus Wasser). F: 175° (R.).
N-Methylverbindung C;H,ON,Br = C,H;ON,Br(CH,). B. Das Hydrojodid entsteht
beim Erwirmen der vorangehenden lVerbindung mit Metlsxyljodid (RuxpqQvist, Ar. 8386,
465). — CgH,ON,Br+HI. Krystalle (aus Methanol). — 2CH,ON,Br + 2HCI + PtCl,.
Orangefarbene Krystalle.

6 -Jodméthyl - oxagolidon - (2) -imid bezw. 2 - Amino -5 -jodmethyl - 4%- oxazolin

C—NH H,C—N
= : ezZwW. : i . . i Einw. vo -
CHONI = oy 1.108-0.¢:NH ™™ cm,1-ué-0.8.nm, B Bel Binw. von Jod
Kaliumjodid auf N-Allyl-harnstoff in waBrig-alkoholischer Lésung entsteht das Hydro-
jodid (RUNDQvIsT, Ar. 288, 459). — Tafeln. F: 104—106° (Zers.). Schwer léslich in kaltem
agser, leicht in heiBem Wasser mit stark alkal. Reaktion, leicht in Alkohol und Chloroform,
schwer in Ather. — Gibt bei der Reduktion mit Zink und Essigsiure N-Allyl-harnstoff
zuriick. Liefert beim Kochen mit Siibernitrat-Lésung 2-Amino-5-oxymethyl- A4*- oxazolin
(Syst. No. 4300). — C,H,ON,I+HCl. Nadeln. F: 111°. AuBerst leicht léslich in Wasser,
— C,H,0N,I + HI. Blafigelbe Krystalle. F: 105—108° (Zers.). Leicht ldslich in Wasser,
unléslich in Chloroform und Ather. — C H,ON,I+ HCl+ AuCl,. Gelbrote Krystalle. F: 140°,
— 2C,H,ON,1 + 2HCl + PtCl,. Gelbe krysta. e. — Pikrat C,H,ON,I+CiH;0,N,. Gelb.
grine Nadeln (aus Wasser). F: 1590,

N-Methylverbindung C,H,ON,I = C,H,ON,I(CH,). B. Das Hydrojodid entsteht
beim Erwarmen der vorangehenden Verbindung mit Methyljodid in methylalkoholischer
Lésung unter Druck (Runpqvist, 4r. 238, 465). — C;H,ON,I -+ HI. BlaBgelbe Krystalle
(aus Methanol). F: 118° — 2C;H,ON,I + 2HCl+ PtCl,. Gelt)rote Krystalle.

%—Met.hyl-thiazolidon-(ﬂ)-imid bezw. 3-Amino-5-methyl-A%-thiagolin C,HN,S =

bezw. B. Beim Eindampfen einer wafr. Ldsung

1 : 1) .
CH,-HC-S-&:NH CH,-HG-8-C-NH
von f-Brom-propylamin-hydrobromid und K'.aliumrhodanid (HirscH, B. 83, 965). Beim Er-
hitzen von N-Allyl-thioharnstoff mit rauchender Bromwasseratoffsiure oder besser mit
Salzsdure (D: 1,17) unter Druck auf 100° (GABRIEL, B. 22, 2985). — Basisch riechendes Ol.
Zersetzt sich bei der Destillation vollig (G.). Verhalt sich bei der Titration in wiBr. Losung
wie eine einsiurige Base (G.). — Das Hydrobromid gibt bei der Oxydation mit Bromwasser
f-Methyl-taurocarbaminsgure (Bd. IV, S. 532) (G.). 5-Methyl-thiazolidon-(2)-imid gibt in
Benzol-Losung beim Einleiten von nitrosen Gasen 5-Methyl-2-phenyl-43-thiazolin und ein
Nitroderivat C;H,0,N,S [blaBgelbe Nadeln (aus Alkohol); F: 166° (Zers.); wird am Licht
dunkler] (G., LevpoLp, ﬁ 81, 28%?5). Beim Behandeln mit Methyljodid in Methanol entsteht
das Hydrojodid des 3.5-Dimethyl-thiazolidon-(2)-imids (S. 149) (G.). — Pharmakologische
Wirkung: DOLREN, Ar. 288, 437. — Chloroaurat. Gelbe Nadeln (sus Wasser) (G.). —
Pikrat C,H,N,8 4 C,H;O0,N,. Nadeln (aus Wasser). F: 199—200° (H.). — 2CH,N,S +
2HCI + PtCl,. Gelbrote Nmfeln (aus Wasser), Zersetzt sich zwischen 210° und éd“ (H.).

5 - Methyl - thiazolidon - (2) - methylimid bezw. 2- Metﬁiylamino - 5 - methyl-

4%-thiazolin C H, N, S = ! bezw. : I .
HoNeS = o 156 N-CH, CH,-HC-8-C-NH-CH,
Behandeln von f-Brom.propylamin in Benzol-Lsung mit Methylsenfsl (Hirscr, B. 28, 971).
Beim Erhitzen von N-Met yl-N’-n:l({l-thiohamstoff mit rauchender Salzsiure im Rohr auf
100° (AVENARIUS, B. 24, 263), — Nadeln (sus Ligroin). F: §7° (A.). Kp: 228° (A.). Sehr leicht

B. Beim .
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léslich in Wasser mit stark alkal. Reaktion (H.). — 2C,H;(N,8 - 2HC] + PtCl,. Dunkelrote
Nadeln (aus Wasser). F: 1430 (). — Pikrat CHuN,S £ GH,ON, Nadeln. F: 145°
(H.), 147° (A.). — Verbindung mit Methylsenfo é,HmNG,S-l—C,haNS. Siulen (aus
Methanol). F: 64° (H.).

5-Methyl-thiazolidon-(2)-dthylimid bezw. 2-Athylamino-5-methyl-A2-thiazolin

H,N,8 = : bezw. n

Cellulad = oy mé-s-&:N-CH, *°™ on,-Hé-5-&-NH.C,H
N-Athyl-N’-allyl-thioharnstoff mit rauchender Salzsaure im f{ofu‘ auf 100° (AVENARIUS,
B. 24, 263; vgl. HINTERBERGER, 4. 88, 346). — Nadeln (aus Ligroin). F: 63°; Xp: gegen
230° (A.). Verhalt sicl' bei der Titration wie eine einsaurige Base (A.). — Gibt mit Athyljodid
bei 100° 2.Diathylamino-5.methyl-A%-thiazolin (A.). — 2C,H,,N,S + 2HCl + PtCl,. Hell-
gelbe Krystalle. Schwer losflich in Wasser und Alkohol (H.). — Pi'kra.t CoH N,S + C:H,O.,N:,.
Goldgelbe Nidelchen. F: 143° (A.).

6-Methyl-thiazolidon-(2)-propylimid bezw. 2-Propylamino-5-methyl-42%-thiazolin

H, 3
C,H; NS = bezw. u . B. Beim
72N = o HG-S-C:N-CH,-C,H, " CH,-HC-8-C-NH-CH,-C,H, '
Erhitzen von N-?Propyl-N’-allyl-thioharnstoff mit rauchender Salzsdure im Rohr auf 100°
(AVENARIUS, B. 24, 264). — Gelbes Ol. Kp: ca. 237°. — Pikrat. F: 1230,

5 - Methyl - thiagolidon - (2) - isoamylimid bezw. 2 - Isoamylamino - 5 - methyl-

— H
4*-thiagolin C,H,,N,S = : o . B. Bei
amolin MBS = on, . HC-8- O:N-CH,, " CH,-HC-S-C-NH-C,Hy, e
Erhitzen von N.Isoamyl-N’-allyl-thioharnstoff mit rauchender Salzsiure (AVENARIUs, B.
24, 264). Widerlich riechende Krystalle. F: 320, Kp: 267°.

6-Methyl-thiazolidon-(2)-allylimid bezw. 2- Allylamino - 5 - methyl - 42- thiazolin
—NH H

Hp,N,S = )] zw. o .
ColaNeS = r 1¢.5.&:N-CH,-cH:CH, ™™ CH,-HE.S-G-NH-CH,-CH:CH,
Beim Erhitzen von N.N’-Diallyl-thicharnstoff mit konz. Salzsiure unter Druck auf 100°
(Hirsch, B. 28, 972). Beim Behandeln von g-Brom-propylamin in Benzol-Losung mit Allyl-
senfol (H., B. 28, 971). — Prismen (aus Ligroin). F: 56° —— Pikrat C,H,;,N,S + C,H;0;N,.
Saulen (aus Wasser). F: 130°. — Verbindung mit Allylsenfsl C,H,,N,S+CHNS.
Prismen (aus Methanol). F: 52°.

5-Methyl-thiazolidon-(2)-anil bezw, 8-Anilino-5-methyl-42-thiazolin C, H,;,N,S =
H,C—NH H.C—N .
B. Aus N-Allyl-N’-phenyl-thio-

bezw. : i .

CH,-HC-S-6:N-CH, CH,-HC-8-G-NH-CH

harnstoff beim Erhitzen mit Salzsiure im Rohr auf ‘TOO" (PRAGER, B. 22, 29092) oder beim
Erhitzen mit Aceglchlorid ohne Ldsungsmittel (Dains, Am. Soc. 22, 193) oder in Benzol
(D1xoN, TayLor, Soc. 88, 24). — Krystalle (aus Methanol), Nadeln (aus Alkohol). F: 117°
bis 118% (korr.) (D1., T.), 117° (P.; YouxNg, CROOKES, Soc. 889, 69). Leicht 1sslich in Chloroform,
Alkohol, Ather, Benzol und Schwefelkohlenstoff, schwerer in Petrolather; leicht l6slich in
Sauren (P.). — Gibt bei der Oxydation mit Xaliumchlorat und Salzsidure eine Verbindung
CoHs05NLS (8. u.) (P.). Liefert bei Einw. von Methyljodid 2-Methylanilino-5-methyl-42-
thiazolin (éyst. No. 4337) (P.; Y., C.). Beim Schiitteln mit Acetanhydrid entsteht ein Mono-
acetylderivat C,,H;,ON,S [Krystalle; F: 479; leicht 16slich in Alkohol, Ather und Benzol,
schwer in Petrolither] (Y., C.). — AgC) H;;,N,S. Farbloser Niederschlag. Beginnt bei 130°
unter Schwirzung zu schmelzen; ex loéiert beim Erhitzen tiber freier Flamme (Y., C.). —
2C, H,,N,S 4+ 2HCl 4 PtCl,. Mikroskopische gelbe Krystalle (P.). — Pikrat C,H,;N,S 4
CJf,O, . Gelbe Nadeln (aus verd. ohol). F: 154° (P.; Y., C.), 1564—155° (D1., 'T.).
Vert)indlénﬁ}g%}(l)mosN,S, Anhydrid der f-Methyl-w-phenyl-taurocarbamin-

H, A

sidure 7. B. im Behandeln von 5-Methyl-thiazolidon-(2)-anil
CH,-HG-50,-N-cH, " Beim Behandeln Y @)

mit Kaliumchlorat und Saﬁzsﬁure (PRAGER, B. 22, 2994). — Krystalle (aus Alkohol). F: 1920,

Schwer léslich in heiBem Wasser mit schwach saurer Reaktion, 18slich in Alkohol und Eis-

essig, unléslich in kaltem Wasser, Benzol, Schwefelkohlenstoff, Ather und Petrolather. —
Gibt beim Erhitzen mit Salzssure im Rohr auf 230° f-Methyl-taurin (Bd. IV, 8. 531):

E-Methyl-thi};.lolidon-(2)-o-t.olylimid bezw. 8-0-Toluidino-6-methyl-A3-thiazolin

CuHLN,S = ! . ! . B. Bei

uthlaS = oy gd.s.6:N-¢H,-cH, ™™ CH,-HC-8-C-NH-CH,-CH, m

Erhitzen von N-All 1-N’-o-tolyl-thioharnstoff mit konz. Salzsiure im Rohr auf 100° (PRAGER,

B. 28, 2999). — Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 126° (P.; Youna, CrookEs, Soc. 88, 74).

Unléslich in kaltem Wasser, schwer 16slich in heiBem Wasser, leicht in den gewohnlichen
10*

. .B. Beim Erhitzen von

bezw.
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organischen Ldsungsmitteln; leicht 18slich in Mineralsduren (P.). — Gibt beim Behandeln
mit Methyljodid 2-[Methyl-o-toluidino]-5-methyl-A%.thiazolin (Syst. No.4337) (B.; Y, C.).
Liefert beim Kochen mit Acetanhydrid eine Monoacetylverbindung C,,H,;,ON,8
(Prismen aus Petrolather; F: 58°; leicht lslich in Benzol, Alkohol, Ather und Aceton, schwer
in Petroléther) (Y., C.). — AgCy,H,3N, 8. Farbloser Niederschlag (Y., C.). — Chloroplatinat.
Orangerote, mikroskopische Stabchen. F:177—178%(P.).—Pikrat. Krystalle. F': 175—176°(P.).

6-Methyl-thiagolidon-(2)-p-tolylimid bezw. -p-Toluidino-5-methyl-A3-thiagolin
H

gt 2l .
= : w. I . B, Beim
Ot = oy .1é.5.b:8-G,H, -cH, " CH,-HC-S-C-NH-C,H, -CH,
Erhitzen von N-Allyl-N’.p-tolyl-thioharnstoff mit konz. Salzsiure im Rohr auf 100° (Youxa,
Crookzs, Soc. 89, 72). — Tafeln (aus Ather), Tafeln oder Nadeln (aus verd. Alkohol). F': 106°,
Leicht léslich in Salzssure. — Gibt beim Behandeln mit Methyljodid 2-[Methyl-p-toluidino]-
5-methyl-A4®-thiazolin. Bei gelindem Erwdrmen mit Acetanhydrid entsteht eine Mono-
acetylverbindung C,;H;qON,S (Prismen aus Petrolather; F: 619, — 2C,H; NS + 2HCl
P, Gelbe Nodehw ¥: 2040 (Zors ).
5-Methyl-thiazolidon-(2)-benzylimid bezw. 2-Benzylamino-6-methyl-A%-thiasolin

= : : ! . B. Beim
CuhlaS = o Hé.5.6:N-0H, 0,1, CH,-HC-8-C-NH-CH, -C,H,
Erhitzen von N-Allyl-N’-benzyl-thioharnstoff mit rauchender Salzsiure im Rohr auf 100°
(Drxow, Soc. 58, 561). — Unangenehm riechende Nadeln (aus Wasser), Prismen (aus Petrol-
ather). F: 65—66°. Fast unléslich in kaltem Wasser, leicht loslich in Alkohol, Ather, Benzol
und Chloroform, schwerer in Petrolather. Leicht loslich in Mineralsiuren.

5-Methyl-thiazolidon-(2)-¢-naphthylimid bezw. 2-x-Naphthylamino-5-methyl-
C— Tl

3. = 2 1 . B. im
A*-thiasolin CHuNS = oy pé.s.din-0y 1, CH,-HG-8-6-NH-o 1, T B
Erhitzen von N-Allyl-N’-a-naphthyl-thioharnstoff mit konz. Salzsaure im hohr auf 100°
(PRAGER, B. 88, 3001). — Tafeln (aus verd. Alkohol). F:134°. Unléslichin Ligroin und Wasser,
achwer 16slich in Ather, leicht in Alkohol, Chloroform, Benzol und Schwefelkohlenstoff.
— Chloroplatinat. Orangefarbene Krystalle (aus verd. Salzséure). F: 205—206° (Zers.).
— Pikrat. Stabchen. F: 1920,

5-Methy1-thiazolidon-(2)-ﬁhonylh}y{drazon bezw. 2-Phenylhydrazino-6-methyl-
— H
A%-thiazolin H = : ! w. : 1 .
? CwlosS = oy wb-s-6:N-NH-GH, ™ om, H6-5-4-NH-NH-CH,
B. Beim Erhitzen von 4-Allyl-1-phenyl-thiosemicarbazid (Bd. XV, S. 295) mit rauchender
Salzsiure auf 100° (AvENARIUS, B. 24, 269). — BlaBgelbe Blattchen (aus Ligroin). F: 93¢,
~— Gibt bei der Oxydation mit Bromwasser g-Methyl-taurin (Bd. IV, S. 531). — C,oHyy N8
<+ HCL Rosa Krystalle. F:202°, Leicht ldslich in Wasser. — Pikrat CyoH,;5N,8 + C,H,B,l\?
F: 167°. Schwer laslich.

5-Methyl-thiuolidon~(2)-o-tolylhy%{razon bezw. 2-0-Tolylhydragino-5-methyl-
4*-thiazolin CyH,N,8 = i bezw.
N N 2 o, HE-5-6:8-NH-GH,-cH, ™
T . . . ‘ .
CH, H (lJ-S- é "NH-NH-G,H,CH, B. Beim Erhitzen von 4-Allyl-1-o-tolyl-thiosemicarbazid
(Bd. XV, 8. 501) mit rauchender Salzsiure im Rohr auf 100° (AvENARIUS, B. 24, 270). —
Hydrochlorid. Rosa. — Pikrat CyH 5N, S + CH,0,N,. Sintert gegen 160°,
5-Methyl-thiazolidon-(2)-p-tolylhydrazon bezw. 2-p-Tolylhydragino-5-methyl-
A*-thiagolin C,H, N8 = HC— bezw
RO N CH,-HG-5-6:N-NH-C,H, -cH, "**""
L . . . . .
CH, H é-S- & NH. NH-C,H,CH,’ B. Beim Erhitzen von 4-Allyl-1-p-tolyl-thiosemicarbazid
(Bd. XV, 8. 520) mit rauchender Salzsiure im Rohr auf 100° (AvENARIUS, B. 24, 270). —
Nadeln (aus Alkohol). F: 133°.
b-Methyl-thiuolidon-(ﬂ)-ﬂ-naphthylhydruo}:ll bezw. 2-f-Naphthylhydrasino-
5-methyl-A-thiagolin C,H,N,8 = i .
H’C{_N WS = o, HG-8-0:N - NH-O H, "%
CH, H . S. éNHN'H CyeH,’ B. Beim Erhitzen von 4-Allyl-1-8-naphthyl-thiosemicarbazid

(Bd. XV, S. 573) mit rauchender Salzsiure im Rohr asuf 100° (AveNanivs, B, 24, 270). —
Krystalle (aus Alkohol). Schmilzt gegen 160°.

bezw.

bezw.
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Agin des 5-Methyl-thiasolidons-(8), Bis-[5-methyl-thiasolidyliden - (2)]-
hydragin bezw, N.N'-Bis-[5-methyl-4?*-thiagolinyl-(8)] - hydrazin CH,; N8, =
H,C—NH HN—CH be C—N H

1 . | 1 2
CH,-HC-8-0:N-N:6-8-CH-cH, °*" cH,-Bé-5-0-NH-NH-C-8-CH-CH,
desmotrope Form. B. Beim I{ochen von Hydrazin-N.N’-bis-[thiocarbonsidure-allylamid]
mit Salzsgure (D: 1,19), neben anderen Produkten (FrREunp, HEILBRUN, B. 20, 862). —
Nadeln (aus Alkohol). ¥: 196—197°. Unléslich in Wasser, ziemlich schwer ldslich in
Alkohol. — C.H, NS, +HCL Nadeln. F: 216—217°. Leicht ldslich in Wasser. Schwer
18elich in konz. Salzséure. — CgH, N8, + 2HCl 4 PtCl,. Zersetzt sich gegen 240°.

Dimethylderivat C, H}N,S, = CyH,N,8,(CH,),. B. Beim Erhitzen der vorangehen-
«gn Verbindung &n't Methyljodid und hethanol im ?Rohr auf 100° (FrREUND, HEILBRUN,

. 20, 863). — Ol

Diacetylderivat G, H;,0,NS, = C,H;,N,S,(CO-CH,),. B. Beim Kochen des Azins
(8. 0.) mit Acetanhydrid und Natriumacetat (FrREUND, HEILBRUN, B. 20, 862). — Krystalle
(sus Eisessig). F: 2420,

Dinitrosoderivat CyH;;0,N S, = CH; ;N 8,(NO),. B. Beim Behandeln des Azins
(8.0.) mit salpetriger Saure (FREUND, HEILBRUN, B. 20, 863). — Gelb. Zersetzt sich zwischen
110° und 170°. Unldslich in den iiblichen L&sungsmitteln.
8.5-Dimethyl-thiazolidon-(2)-imid C;H,,N,S HC—N-CH,  p Das Hydro

v 20N = o HE-s GNP Y

jodid entsteht beim Behandeln von 5-Methyl-thiazolidon-(2)-imid mit Methyljodid in Methanol
(GABRIEL, B. 28, 2988). — Ol. Leicht l8slich in Benzol; ist mit Wasser mischbar. Die waBr.
Losung reagiert stark alkalisch. — Das Hydrobromid gibt bei der Oxydation mit Bromwaaser
N.B-Dimethyl-taurin (Bd. IV, 8. 531) und Dimethyl-taurocarbaminsiure (Bd. IV, S. 532).
— CgH(N,S +HI. Prismen. F: 171—172°,

H,C—N-CH,-CH:CH,

8- Allyl-5 -methyl - thiagolidon -(2)-imid C;H, N,8 = CH, H (l) . (l: NH

B. Das Hydrojodid entsteht beim Behandeln von 5-Methyl-thiazolidon-(2).imid mit Allyl-
jodid (Hirsch, B. 28, 973). — Nicht rein dargestellt. — Pikrat C,H,,N,8S+ C,H,0,N,.
i’rismen (aus Wasser). F: 1260,

H,C—N-CH,-CH,

8 - Benszyl - 5 - methyl - thiagolidon - (8)-imid C, H,N,S= CH, H (l; 5 é .NH

B. Das Rhodanid entsteht beim Eindampfen einer wifr. Losung von bromwasserstoff-
saurem [f-Brom-propyl]-benzylamin und Kaliumrhodanid (Uepinck, B. 88, 973). — Gelbes
Ol. Leicht l6slich in Alkohol, Ather und Chioroform. — Gibt bei der Oxydation mit Kalium.
chlorat und Salzsiure eine Verbindung C,,H,,O,N,CIS (s. u.). — C;,H,,N,S 4 HCl. Tafeln
(aus Alkohol + Ather). F: 215--216°. — (l,‘nﬁl N,S -+ HCI 4 AuCl,. Citronerlnielbe Nideln.
F: 146—148° (Zers.). Schwer l6slich. — 2C, ‘N,S+2HCl+f’tCl . Dunkelorangerote
Prismen. F: 216—218° (Zers.). Sehr schwer loefich in Wasser. — Pikrat CyHyN,S+
C,H,0,N;. Dunkelgelbe Nadeln. F: 117—1199. — Rhodanid CyH,N,S + CHNS. ‘Nadeln
(aus Wasser). F: 126—127°,

Verbindung C,,H,;0,N;CIS (Anhydrid der x-Chlor-f-methyl-taurocarbamin-
séure). B. Beim Bohandeln' der vorangehenden Verbindung mit Kaliumchlorat und Salz-
siure bei gewohnlicher Temperatur (Uepinck, B. 82, 974). — Nadeln (aus Alkohol). F: 125°
bis 1269. — Liefert beim Erhitzen mit rauchender Salzsaure auf 220—230° f-Methyl-taurin.

bezw. weitere

5-Brommethyl-thiazolidon-(8)-imid bezw. ISf-Amixm-5--brommet;hyl-A’-t‘.hia.zolm

H,C—NH —

H,N,Br8 = s ZW. i . B. Das Hydrobromid
CHNoBIS = oo Br-md.5-6:30 P oH,Br-BE-8-6-NH, ¥
entsteht bei Einw. von alkoh. Ammoniak n.uf B.y-Dibrom-propylsenfsl (Dixow, Soc. 69,
22) sowie beim Behandeln von N-Allyl-thioharnstoff mit Brom in Alkohol (MaLy, Z. 1867,
42; Farxe, Diss. [Marburg 1893], S. 30; GaApAMER, Ar. 234, 2) oder in Alkohol -+ G_lgoroiorm
(D., Soc. 80, 19); man zerlegt és mit Ammoniak oder konz. Kalilauge (D.) oder mit Silber-
oxyd (M.; F.). — Fast farbloses Ol von bitterem Geschmack (M.)und schwach basischem Geruch
(D., Soc. 89, 20). Mischbar mit Alkohol, schwer 18slich in kaltem, leichter in heiBem Wasser
(D.) mit stark alkalischer Reaktion (M.). Leicht léslich in Salzasure (D.). — Geht an der Luft
allmshlich in eine feste, alkoholunldsliche Substanz tiber (D.). Das Hydrobromid gibt bei
der Oxydation mit Kaliumchlorat und Salzséure x-Chlor-8-brommethyl-taurocarbaminssure
(8.150) (G., Ar. 884, 48). Oxydation mit Bromwasser: G., Ar. 884, 40. Liefert bei der Re-
duktion mit_Zinkstaub in saurer Losung N-Allyl-thioharnstoff (G., 4r. 884, 35). Bleibt
beim Kochen mit 25%/,iger Salzsdure unverindert (FaLxs, Diss., S. 53). Bei Einw. von Methyl-
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jodid in methylalkoholischer Kalilauge erbalt man das Hydrojodid des 3-Methyl-5-brom-
methyl-thiazolidon-(2)-imids (G., 4r. 234, 46).

WH.N,BrS -+ HCl. Nadeln (aus Wasser), Prismen (aus verd. Salzsiure). .F: .129—-130"
(MaLy, Z. 1887, 43; DixoN, Soc. 69, 20). AuBerst leicht loslich in Wasser, 16alich in Alkohol
(M.). — C,H,N,BrS 4+ HBr. Saulen (aus Wasser oder Alkohol). F: 139° (GADAMER, Ar.
234, 2), 130-—140° (korr.) (D.). — C,H,N,BrS + HCl+ AuCl,. Rotgelb (G., Ar. 234, 4),
— C,H,N,BrS + HBr+ AuCl;. Rotgelbe Krystalle (aus Alkohol) (G.). — C,H;N,BrS{
HCl + AuBr,. Stahlglinzende, dunkelrote Nadeln (aus Wasser oder Alkohol) (é.; vgl. M.).
— C,H,N,BrS + HBr+ AuBr,;. Dunkelroter Niederschlag (G.). — 2C,H,N,BrS+ 2HCI
+ PtCl,. Orangefarbene Blatter oder Schuppen. F: 135° (FALKE, Diss., S, 38). Fast unléslich
in Alkohol, I6slich in heiem Waasser unter teilweiser Zersetzung (M.; FALKE). — 2CH,N,BrS
+2HBr + PtCl,. Orangeglinzende Schuppen (M.; vgl. FaLkE, Diss., S. 34). F: 200° (Z‘ers.)
{FaLkge). — Pikrat Cﬁi%N,BrS-}-C.,Ha({N,. Blalgelbe Prismen (aus verd. Alkohol) oder
Nadeln. F: 184—185° (G.), 187—1889 (korr.) (D.). Ziemlich schwer léslich in siedendem
Wasser, leichter in siedendem Alkohol (D.).

x-Chlor-f-brommethyl-taurocarbaminsiure C;H,O,N,CIBrS. B. Beim Behandeln
der vorangehendenVerbindung mit Kaliumchlorat und Salzsiure (GADAMER, Ar. 234, 43).
— Krystalle (aus Wasser). F: ca. 210° (Zers.). — Gibt bei der Reduktion mit Zink und verd,
Schwefelsdure g-Methyl-taurocarbaminsiaure (Bd. IV, 8. 532).

6 - Brommaethyl - thiagolidon - (2) - methylimid bezw. 2-Methylamino-5-brom-
N

1-A%-thiazolin C;H == 2 ZW.
methszé thNa.zo n C;H,N,BrS CH,Br-Hé- S é:N-CHs bezw
,C—

CH,Br-H é-S- . H-CH," Zur Konstitution vgl. GADAMER, Ar. 234, 47. — B. Das Hydro-

bromid entsteht beim Behandeln von f.y-Dibrom-propylsenfsl mit Methylamin in Alkohol
(Dix0N, Soc. 89, 854) sowie bei Einw. von Brom auf N-Methyl-N’-allyl-thioharnstoff in Alkohol
(G, Ar. 283, 670). — Salze: G., Ar.288, 670. — C,;H,N,BrS 4 HCL. B. Beim Behandeln des
Hydrobromids in wafr. Lésung mit Silberchlorid. Krystalle (aus Wasser). F:120—1230°. Leicht
léslich in Wasser. — C;H N, BrS + HBr. Krystalle. ¥:145—146°. — C,;H,N,BrS 4 HCI + AuCl,.
Krystalle. F: 80° Schwer loslich. — 2C;H N,BrS + 2HCI+ PtCl,. Gelbrote Krystalle. —
Pikrat. Krystalle (aus Wasser). F: 181—182° Leicht iéslich in Wasser.

8-Brommethyl-thiagolidon-(2)-[d-sek.-butyl-imid] bezw. 2-[d-sek.-Butyl-amino]-
5-b thyl-A2-thisgolin CyH,N,BrS = ¢—NH bezw.
e e M O, B HO- 8GN CHCH,) CH,
[ A=A .
. B. B .[d-sek.- .N’- -
CH,Br-H é S. (u3 NH-CH(CH,)-C,H, eim Behandeln von N-[d-sek.-Butyl]-N’-allyl

thioharnstoff mit Brom in Ather erhilt man das Hydrobromid; man zerlegt es mit Natrdnlauge

(URBAN, Ar. 2482, 64). — Krystalle (aus verd. ohol). F: 92—93°, {a]}: +22,1° (in Y/;n-

alkoh. Lésung), -+ 21,0° {in !/sn - Chloroform-Lésung) (U., 4r. 248, 75). — Zersetzt sich bei

langerem Aufbewahren.
8-Brommethyl-thiagolidon-(2)-anil bezw. 2-Anilino-8-brommethyl-42-thiazolin

CyoH,;N,BrS s bez HO—N B. Beim Koch

= w. | . B.

N CH,Br-HG-5-¢:N-CH, " CH,Br-HC-8-C-NH-C,H, 1 Sochen
von f.y-Dibrom-propylsenfsl mit Ani?in in Alkohof (D1xonw, Soc. 61, 549). — Krystalle (aus
Alkohol). F: 103—104° (unkorr.). Unldslich in Wasser, leicht 16slich in heiBem Alkohol.
Sehr leicht léslich in verd. Salzsiéure.

5-Brommethyl-thiaaolidon-(2)-o-tolyliﬁ:lid bezw. 8-o0-Toluidino-6-brommethyl-
A%-thiagolin Cy,H;,N,BrS = N :
. g“ uNaBrS = oo Br.HE.8-6:N-C,H, -CH, "%
oL . . . .
CH,Br-H é-S- &.NH- C.H,-CH," B. Das Hydrobromid entsteht beim Eindampfen einer
alkoh. Lésung von B.y-Dibrom-propylsenfol und o-Toluidin auf dem Wasserbad (Dixon,
Soc. 89, 28). — Tafeln (aus Alkohol). F': 134,6—135,5° (korr.). Unléslich in Wasser, ziemlich
schwer l6slich in siedendem, sehr schwer in kaltem Alkohol.
B-Brommethyl-thiuohdon-(ﬂ)-p-toly%d bezw. 2-p-Toluidino-8-brommethyl-
- M-thiazolin C,,H, N,BrS = : bezw.
H.C_g“ B = ol Br-HO-8-C:N-CH,-CH, "
CH,Br-H(‘J-S- &‘NH CH,-CH,’ B. Analog der vorangehenden Verbindung (DixoN, Soc.

69, 27). — Prismen (aus Alkol'xol). F: 124—-125¢ (korr.). Unléslich in Waaser, leicht 16elich
in heiBem Alkohol. ‘ -
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' b - Brommethyl - thiasolidon - (8) - a - naphthyllﬁa}‘d beNQ;Iv. 2 -« -Naphthylamino-
5-b thyl-43-thiagolin C,,H,,N,Br§ = N .
hen wHuNBIS = o B mb-5.6:8-0, H, "
Iy . B 1 - imid (8. 3
CH,Br-HC-§- é NH-C,H, B. Analog dem’ entsprechenden o-Tolylimid (S. 150) (Dixon,
Soc. 69, 29). — Pikrat C,,H;;N,BrS + CgH,0,N,. Gelbes Pulver.
6 - Brommethyl - thiazolidon - (2) - # - naphthylimid bezw. 2-p-Naphthylamino-
-b thyl-A%-thiazolin CpH,;,N,BrS = !
5 N AaoTl MBS = 0H,Br-HO-8-8:N-C H,
i . B. Anal -Tolylimid (S.
CH,Br-H (l}-S- (n,r} NH-C,H, nalog dem entsprechenden o-Tolylimid (S. 150) (Dixon,

Soc. 89, 28). — Prismen (aus Alkohol). F: 190—191° (korr.). Schwer léslich in siedendem
Wasser, leicht in siedendem Alkohol.
H,C—N-CH,

3-Methyl-6-brommethyl-thiazolidon-(2)-imid C;H,N,BrS = CH,Br-H d.5.¢:NH

B. Das Hydrojodid erhalt man bei mehrtagiger Einw. von Methyljodid auf 5-Brommethyl-
thiazolidon-(2)-1mid in methylalkoholischer Kalilauge bei gewshnlicher Temperatur (Ga-
DAMER, Ar. 284, 45). — C,H,N,BrS 4 HI. Krystal%e. F: 183—184°, — CyH,N,BrS + HCl
-+ AuCl,;. Blittchen. F: 132—133°. — 2C;H,N,BrS + 2HCI + PtCl,. Nadeln.

6 - Chlor - 5 - brommethyl - thiasolidon - (2) - anil bezw. 5-Chlor-8-anilino-6-brom-

1-A%-thiagoli H 1BrS = ! .
mm’yH —No CioHioN:OIBS = oy Br.0iC-5-:N-0,H, "%
O—

CH,Br-Cl é-S- & NH-C,H," B. Aus B-Chlor-8.y-dibrom-propylsenfsl und Anilin in Alkohol
(Dixox, Soc. 78, 560). — Krystalle (aus verd. Alkohol). ¥: 112—113° (korr.). Sehr schwer

l6elich in Wasser und Petrolather, loslich in Alkohol, leicht 18slich in Chloroform, Aceton,
Benzol und Schwefelkohlenstoff. Unldslich in verd. Kalilauge, fast unléslich in konz. Salzsdure.

5 - Chlor -5 - brommethyl - thiagolidon - (2) - bengylimid bezw. 65-Chlor-2-bengyl-

H,C— NH
ino-6-b thyl-A3-thiazolin Cy,H, N,CIBrS = by
“mm’H Cm";m ¥ asolin CuHuNCIBrS = oy Br.c1b-5-¢:N-CH,-C,H,
t )

CH,Br-Cl é-S- 6 NH-CH,-CH,’ B. Analog der vorangehenden Verbindung (Dixon, Soc.

79, 562). — Prismen (aus Petrolather). F: 107—108° (korr.); bei hoherer Temperatur tritt’
Purpurfarbung und heftige Zersetzlxlli ein. Fast unloslich in Wasser, schwer l6slich in Petrol-
ather, leicht in Ather und heiBem ohol. Léslich in verd. Salzsiéure.

bezw.

bezw.

65 -Jodmethyl - thiazoNl_ﬁion - (@) -imid bezw. 8- Amino -5 - jodmethyl -42-thiazolin
H

S 3 . .
= . . B. Das H
C H,N,IS CH,I-Hé-S-é:NH bezw CH,I-Hé-S-&‘-N‘H B. Das Hydrojodid entsteht

3
bei der Einw. von Jod auf N-Allyl-thioharnstoff in Alkohol (MaLY, Z. 1869, 258; GADAMER,
Ar. 234, 9; Dixox, Soc. 89, 25); man zerlegt es mit Silberoxyd (G.) oder konz. Kalilauge
(D.). ~— Zahes, bitter schmeckendes Ol, das sich an der Luft anscheinend schnell polymeri-
siert (G.). Leicht loslich in Alkohol, schwer in Wasser mit stark alkalischer Reaktion, unloslich
in Ather; leicht léslich in Salzsiure, schwer in Alk:;lilaggen (D.). — C,H,N,IS + HCL. Krystalle
(aus Alkohol). F: 132—133° (G.). AuBerst leicht loslich in Wasser und Alkohol (M.; G.).
— C,H,N,IS 4- HI. Fast farblose Krystalle (aus Alkohol). F:130,5° (Zers.) (G.), 132,6—133,5°
(D.). Leicht 18slich in Wasser und Alkohol, unléslich in Benzol (D.). — C,H,N,IS 4 HCI +
AuCl,. Krystalle. F: 113° (G.). — 2C HN,IS 4+ 2HCl 4 PtCl,. Krystalle (G.). — Pikrat
C‘H,{\IJS+C,H,O,N,. Orangegelbe Prismen (aus Alkohol) oder Blattchen (aus Wasser).
F: 176—177° (D.), 178—179% (G.). Fast unidslich in Wasser (D.). — CH,N,IS + HCN 4+

N(?). Gelbliches Pulver. Unléslich in Wasser, Alkohol, Ather und Ammoniak (M.).
Bliht sich beim Erhitzen schlangenartig auf.

5-Jodmethyl-thiagolidon-(8)-[d-sek.-butyl-imid] be}z{w. 2-[d-sek.-Butyl-amino)-

. - A8 1 = . N
6 jt)t;{méthy;I 43%-thiazolin C.H, N,IS CH,I-H (jJ S (IJ:N- CH(CH,)-C,H,
C—

. B. Das Hydrojodid entsteht beim Behandel
CH,I-Hé-S-&-NH-CH(CH,)-C,H, B as Hydroj entste im Behandeln von

N-[d-sek.-Butyl}-N’-allyl-thicharnstoff mit Jod in Ather; man zerlegt es mit verd. Natron-
lauge (UrBAN, Ar. 248, 65), — Nadeln (aus Alkohol). F: 114%, [«]B: +4-19,9° (in !/gn-alkoh.

bezw.
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Ldsung), +18,1° (in }/,n-Chloroform-Losung) (U., Ar. 948, 75), — Zersetzt sich bei lingerem
Aufbewshren.

5 - Methyl - thiothiagolidon - (2) bezw. 2 - Meroapto - 5 - methyl - 4*- thiazolin

IC—— ) h : P

= . . B. Beim Schiitteln einer Lbsun,
CHNS: = o5, Hé-5-68 ™™ oH,-HG-8-¢-8H J
von bromwasserstoffsaurem f-Brom-propylamin mit Schwefelkohlenstoff und verd. Natron-
lauge (Hirsch, B. 28, 967; vgl. GaBrieL, OuLE, B. 50 [1917], 814). — Nadeln (aus Wasser).
F: 88—00° (G.. v. Hmscr, B. 20, 2750). Leicht 18slich in Wasser und Alkalien, unléslich in
Sauren (H.).

5 - Methyl - selenazolidon - (8) - imid bezw. 3-Amino-5-methyl - 4?-selenazolin

H, N .

= w. ! . B. Das Hydrobromid entsteht
CeHaNoSe = oy Hé-Se-6:NH "™ 0H, -HC-Se-¢-NH y
beim Erhitzen einer wiBir. Loésung von bromwasserstoffsaurem ﬁ-Brom-Bpropyh.min und
Kaliumselenocyanat (Bd. III, S. 225) auf dem Wasserbad (BamiNGER, B. 88, 1005). —
2C,H N,Se + 2HC1 4 PtCl,. BlaBgelbe Blatter. — Pikrat C,HyN,Se 4 C,H,0,N,. Krystalle.
F: 110° (Zers.).

4. Oxo-Verbindungen C,;H,O,N.
1. 2-Oo-G-methyl-totrahydro-13-ozazin CHON = 1§ CHIH
» FnOwo-G-methy®- ydro-1.3-0 w50 = o, HE—0—L0°
2-Allylim1no-8-methyl-tetra.hydro-})i.adt.gi{mll\:rﬁbezw. 8- Allylamino - 6 - methyl-
4*-dihydro-1.8-thiagin CgH,,N,S = i bezw.
yero CoHaNsS = o mb_s—d.N-cn,-cH:cm,
H'C'CH'-IRT B. Das Hydrochlorid entsteht aus y-Chlor-butylamin
CH, HC—8—O-NH-CH,-CH:CH, y 4 4
und Allylsenfdl (LucEMANN, B. 20, 1430). — Ol — Pikrat CgH,N,S+C,H,0,N,. Gelbe
Nadeln (aus Wasser). F: 121—1229 Zersetzt sich gegen 220°.
2-l’honynmino-8-met'.hyl-1:e1:1-uhy:;.;:'o-1.:}3I -tll&iﬁxin bezw. 8-Anilino-6-methyl-
A%-dihydro-1.3-thiagin Cp,H,N,S = ,g-c lé bez
H.O.CH.-N CH,-HC—S8—C:N-C,H,
CH, - }; A S:—-&NH CH . B. Das Hydrochlorid entsteht beim Schiitteln einer Losung
von p-Chlor-butylamin in henzol mit Phenylsenft] (LucHMANN, B. 28, 1430). — Nadeln (aus

verd. Alkohol). F: 106,5°. Leicht loslich in Alkohol und Ather, unldslich in Wasser. Leicht
léalich in Sauren. — Pikrat O, H, N8 + G,H,0,N,. Gelbe Nadeln (aus Wasser). F: 163-—164°,
2 -Thion -6 -methyl - totr;hydf{oé LCin t.hléti;{xin bezw. s-garoa.ptoﬁ&mothyl-d .di-
hydro-1.3-thiagin C,H,NS, = VY Y bezw. i . B. Bei
ydro HoNSy = on1, - HO—5—8s "™ cm, pd—s_t.ep T Beim
Schiitteln von salzsaurem y-Chlor-butylamin mit Schwefeﬁxohlenstoﬁ und Natronlauge
unter Kiihlung (LucEMaNN, B. 20, 1429). — Nadeln (aus Wasser). F: 131°. Leicht 18elich
in Alkohol, Chloroform und Benzol, schwerer in Wasser und Ather. Leicht 18slich in Alkali-
laugen, unléslich in S#éuren. .

W,

2. Hzc- Omlgﬁ & - dthyl - oxazolidin, o - Athyl - oxazolidon - (2) C,H,0,N =
O—
c,H,-HC-0-¢0 "
5-Athyl-thiasolidon-(2)-anil bgzw. NS-A.nﬂino-B-it.hyl-A'-thmolin Cp,H; N8 =

HO—NH B. Beim Erhit; N-[-0
c,H,-Hé-8-8:N-¢,B, CH,-HC-8-0.NH-CH, zen von N-{f-Oxy-
butyl]-N’-phenyl-thioharnstoff (Bd. XII, S. 398) mit rauchender Salzsiure im Robr auf
100° (KoLsHORN, B. 87, 2481). — Blatter (aus Waaser). F: 89—90°; zersetzt sich bei ca.
100°. — Pikrat. Nadeln (aus Wasser). F: 85—86°,

5-Athyl-thiothiazolidon-(8) bezw. f-Mercapto-5-&thyl-M-thiasolin CHNSB, =

H,C—NH H,C—N . .
CH, B d.s. éS bezw. C,H, H é s.&.8m B. Beim Schiutteln von B-Brom-butylamin
mit Schwefelkohlenstoff und verd. Kalilauge (Bookmax, B. 88, 3116). — Krystalle. — Gibt
bei der Oxydation mit Bromwasser f-Athyl-taurin (Bd. IV, 8. 532).

bezw.
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3. 2~ Oxo0-4.5 - dimethyl - oxazolidin, 4.5 - Dimethyl - oxazolidon - (2)
O H,0.N = CH,-HC—NH
“HON = o, .mé-0.¢0°

4.5-Dimethy) - thi;].l_gudon -(3)- imldeezw. 2-Amino-4.5-dimethyl-A!-thiasolin

CH, -HC— H,

CoHoNsS = o1 .1é.5.6:NH CH,-H(-8-G-NH,

wafr. Lésung von y-Brom-8-amino-butan und Kaliumrbod‘anid und Erhitzen des Riickstands

auf 110° (STrRaUSS, B. 88, 2828). — OL — 2C,H,(N,8 + 2HCl - PtCl,. Tafeln (aus Alkohol).
F: 1959 (Zers.). — Pikrat C,HyN,S +C;H,0,N;. Prismen. F: 199—200°.

4.5 - Dimethyl - thiazolidon - (8) -anil bezw. 8-Anilino-4.5-dimethyl-A*-thiagolin

CH,-HC—NH CH,-HC—N

H,N,S = bezw. { . 2 i i
CuaHNaS CH,-HC-8-0:N-C,H, cH, HG-8.8.Nu.cu, © Beim Erbitzen
von N-[§-Oxy-a-methyl-propyl}-N’-phenyl-thioharnstoff (Bd. XII, 8. 398) mit bei 0° ge-
s&ttiiter Bromwasserstoffsiure im Rohr auf 100° (STrauss, B. 88, 2827). — Nadeln (aus
Alkohol). F: 114°, — Pikrat C;H, N,8 + C4H,O,N,. Hellgelbe Nadeln (aus Wasser). F: 186°.

4.5 - Dimethyl - thiothiazolidon - (8) bezw. 2-Mercapto-4.5-dimethyl-A*-thiasolin

CH,-HC—NH CH,-HC —N ) )

CyH, NS, = CH, H (IJ S. éS bezw. CH,-H é s-6.80° B. Beim Schiitteln einer alkal, -
Lésung von y-Brom-f-amino-butan mit Schwefelkohlenstoff (Sravss, B. 88, 2830). — Nadeln
(aus Wasser). F: 589, :

5. 2-0x0-4-methyi-5-fithyl-oxazolidin, 4-Methyl-5-iithyl-oxazo-
C—NH

_ CH,H
lidon-(2) C°H“O’N—C’H5-Hé—0'b0.

4 -Methyl-5-éthyl - thiazolidon - (8) - ithylimid bezw. s-ﬂthylamlno-lz-methyl-

CH, -HC—NH CH,-HC—N
-ithyl-4'-thiasolin C,H,N,8 = ' * bezw. ~_* .
8-athy. oS = oo HE-8-CNGOH, c.n,-m‘:-s-&':-nn-cg
B. Beim Erhitzen von N-Athyl-N’-fﬂ-oxy-a-methyl-,buty‘l]-thiohsrnstoff (Bd. IV, 8. :f)
mit konz. Salzséure im Robr auf 100° (JiNxcke, B. 88, 1102). — OL. Unléslich in Wasser,
leicht 18slich in Alkohol und Ather. — Pikrat C,H; (NS + C,H,0,N;. Gelbe Krystalle (aus
Alkohol). F: 1230,
4 -Methyl -5 - &thyl - thiaxolidon - (2) -anil bezw. 2-Anilino-4-methyl-5-éthyl-
M-thissolin CyHyN,S = O HO—1NH pozw, oo HO—N
T = G,H, - HC-8-0:N-C,H, " ,H,-HO-8-C-NH-C,H,
Beim Erhitzen von N-[ -Oxy—u-methyl-butyl]-.N -phenyl-thioharnstoff (Bd. XII, 8. 398)
mit konz. Salzsiure im Rohr auf 100° (JiNEckE, B. 88, 1101). — Nadeln (aus Alkohol).
F:129° Unldelich in Wasser. Leicht 13slich in verd. Salzsiure. — Zersetzt sich schon bei 100°
langsam. — Pikrat C,,H;,N,8 + C¢H;0,N,;. Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 189°,
4 - Meothyl - 5 - ithyl - thiothiasolidon - (8) bezw. $S-Mercapto-4-methyl-B-ithyl-

CH,-HC—NH CH,-HC—N
3. = . ] . B. i Einw.
A-thiagolin C H,,NS, C,H -Hd-S-éS bezw C H,-Hd-S~é-SH B. Bei Einw. von
Schwefelkohlenstoff auf eine ]’Asung von y-Brom-,b-amino-pentan in waBrig-alkoholischer
Kalilauge in der Kalte (Jixeckr, B. 88, 1103). — Krystalle (aus Wasser). F: ca. 70°. Leicht
loelich in Alkohol und Ather, schwer in kaltem Ligroin. Leicht léslich in Alkalilaugen, unlos-
lich in Ammoniak und Alkalicarbonat-Losungen.

6. Oxo-Verbindungen C,H;30,N.

1. 2-Oxo - 4,4.6 - trimethyl - tetrahydro - 1.3 - oxazin CH, 0N =

H,C-C(CH,), NH

CH, - HO—o0—(0°

-methyl-pentan mit Silbercarbonat und Wasser (Konn, M. 26, 945). Beim Behandeln von

imebonaﬁsmin (Bd. 1V, 8. 296) mit Chlorameisensdureathylester in sodaalkalischem

Medium (K., M. 26, 942). — Blatter (aus Benzol -+ Petrolither). F:128—131°. Kp: ca. 301°

(unkorr.). Leicht léslich in Benzol.

2 - Ox0 - 8.4.4.6 - tetramethyl - tetrahydro - 1.8 - oxaxin C,H;,O,N =

H,C-C(CH,),-N-CH, . . .
. B - 1- . IV,
CH, H é o 60 B. Beim Behandeln von N-Methyl-discetonalkamin (Bd. IV,

zW. B. Beim Eindampfen einer

B. Beim Kochen von bromwasserstoffsaurem J-Brom.S-amino-
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S. 206) mit Chlorameisensureithylester in sodaalkalischem Medium (Konw, M. 26, 943).
— Krystalle (aus Benzol + Ligroin). F: 84—87°. Kp: 286° (unkorr.). )
2. Athylimino - 4.4.8 - trimethyl - tetrahydro - 1.3 - thiagin bezw. 2 - Athylamino-

4.4.6-trimethyl-A"-dihydro-15-thiasin GH,N,S = . iy O(CHsh JTH bezw.
- ethyl-4%-dihydro- (S UL *CHg'Hé———S—-é:N-C.Hs ..
H,C-C(CH,), N

! . B. Beim Erhit N-Athyl-N’-[y-oxy-a.x-dimethyl-
CH, H S-—-é-NH-C{IH im Erhitzen von y: [y-oxy-o.c y.

s
butyl]-thioharnstoff (Bd. IV, S. 208) mit konz. Salzsiure im Rohr auf 100° (Kanax, B. 80,
1325). — 2C,H,,N,S -+ 2HCl 4 PtCl,. Braungelbe Krystalle. Schwirzt sich bei 178° und
zersetzt sich vbﬁajg’bei 190—191°. Ziemlich schwer l6slich in Wasser. — Pikrat C,H,,N,S
+ CgH,0,N,. Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 156—157°.

2 - Phenylimino - 4.4.8 - trimethyl - tetrahydro - 1.3 - thiazin bezw. 2-Anilino-

H,C-C(CH,)y,"NH
o L -1.8- = .
4.4.6-trimethyl-4*-dihydro-1.8-thiasin C;H;;N,S CH, H é 5 é: N-G,H, bhezw
H,C~C(GH,),-1‘?'

CH, H ( S (.LJ-NH- GH,’ B. Beim FErhitzen von N-[y-Oxy-z.x-dimethyl-butyl}-
N’.phenyl-thioharnstoff (Bd. XII, 8. 398) mit konz. Salzsiure im Rohr auf 100° (KaHAN,
B. 80, 1324). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F':147—148°. Leicht ldslich in verd. Salzsiure.
— 20, H,eN,S + 2HCl + PtCl,. Rotgelb. Zersetzt sich bei 202°. Ziemlich schwer ldelich in
Wasser. .
2-Thion-4.4.8 - trimethyl - tetrahydro -1.8 -thiazin bezw. 2-Mercapto-4.4.6-tri-
thyl-AP-dihydro-18-thiasin C;H, NS, = . iy COMNH
mery v . N o, HO— 85— C8
H,C-C(CH,),-
CH I;C C(CS h b.sH" B. Beim Schiitteln einer wilr. Losung von 4-Brom-f-amino-
ﬂ-maethyl-penta.n-h drobromid mit Schwefelkohlenstoff und verd. Natronlauge unter Kiihlun,
(KAHAN, B. 80, 1321). — Siulen (aus Methanol). F: 180°. Leicht 16slich in heiflem Alkohol,
schwer in heilem Wasser. Unléslich in Salzsiure, leicht léelich in Alka.lilauﬁen. — Beim Ein-
leiten von Chlor in die heile waBrige Suspension entsteht 2-Amino-2-methyl-pentan-sulfon-
séure-(4).

2. 2-Oxo - 4.6.6 - trimethy! - tetrahydro - 1.3 - oxazin CH,,ON =
H,C-CH(CH,)-NH
(CH)0—o0—10bo
2 - Phenylimino - 4.8.8 - trimethyl - tetrahydro - 1.8 - thiagin bezw. 2 - Anilino-

4.6.8-trimethyl-4'-dihydro - 1.8 - thiagin C;;H,,N,8 = H,g-cn(cn.)-gn bezw.
(CH,),C—8—C:N-C¢H,
H,C-CH(CH,)-N

(CH,), §— O-NH- CH B im Erhitzen von N-[y-Oxy-a.y-dimethyl-butyl]

]

N’-phenyl-thioharnstoff (Bd. XII, S. 308) mit konz. Salzséure im Robhr auf 110° (Komx,
LiNDAUER, M. 28, 762). — F: 131—132°, Unléslich in Wasser. Leicht léslich in verd. Sauren.
— 2C H,,N,8 + 2HCl + PtCl,. BlaSgelb. Schwer léslich in Wasser.
H,C—NH
3. 2- Methyl-2-acetonyl-oxazolidin C,H,,0,N="_" .

v v Tt = g b.0.0CH,)-CH,-C0-CH,
B. Aus f-Amino-dthylalkohol und Acefglaceton (KNoRR, ROSSLER, B. 86, 1282). — Nadeln
(aus Ather). F: 73°. Leicht loslich in heilem Alkohol, Ather, Eisessig, Chloroform und Benzol,
unléelich in kaltem Ather und Ligroin. — Wird durch siedende verdtinnte Sauren gespalten.

7.2-0x0-6-methyl-4-isobutyl-tetrahydro-1.3-oxazin CJH,ON =
H,C-CH[CH, -CH(CH,),]-NH
CH,-H¢ 0 0’
2 - Ox0 - 3.8 - dimethyl - 4 - isobutyl - tetrahydro - 1.8 - oxasgin ON =
H,C-CH[CH, -CH(CH,),]-N-CH, , CurtuOsN -
CH,-H o 0 . B. Beim Beha.ndelq von 4-Methylamino-2-methyl-
heptanol-(6) mit Chlorameisensaureathylester in sodaalkalischem Medium (KomN, Giacoxi,
M. 28, 470). — Gelbliches Ol. Kp,,: 170,5°.
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2. Monooxo-Verbindungen C,Hz,_30;N.
1. Oxo-Verbindungen C,H ;O,N.

1. 2-Owxo-oxazolin, Oxazolon-(2) C;H,0,N = HO—NH

HC-0-t0°

HC—NH

HO-S-b:NH PO

B. Beim Kochen von Thicharnstoff mit o«.f-Dichlor-didthylither und

Thiagolon-(2)-imid bezw. 2-Amino-thiazol C;HN,S =
HO—

{ ] .
HC-S-C-NH,
Wasser (TRAUMANN, A. 849, 38). — Gelbliche Tafeln (aus Alkohol). F: 90° (T.). Zersetzt
sich bei der Destillation unter gewdhnlichem Druck (T.). Schwer 16slich in Alkohol und
Ather (T.), leicht in heiBem Wasser (HaNTz3CH, 4. 260, 271 Anm.). — Gibt beim Diazotieren
in schwefelsaurer oder alkoholisch-salzsaurer Losung und nachfolgenden Kochen mit Alkohol
Thiazol (Porp, 4. 850, 274). Liefert beim Kochen mit iiberschiissigem Hydroxylaminhydro-
chlorid in wir. Losung Glyoxim (H., WiLp, 4. 280, 294). Gibt beim Erwirmen mit Acet-
anhydrid eine Acetylverbindung (Nadeln aus Wasser; F: 203°%) (T.). — C,H,N,S + HCI
+ }{,0. Nadeln. Leicht loslich in Wasser (T.). -— 2C;H,N,8 4+ 2HCl + PtCl,. Gelbe Tafeln.
Sehr schwer loslich in Wasser (T.).

Thiazolon - (2) - methylimid bezw. 2 - Methylamino - thiagol CH,N,S =
HC—NH HC—N
1| 1 bezw. __i 1t .
HC-8-C:N-CH, HC-S8-C-NH-CH,
stoff mit a.f-Dichlor-didthylather und Wasser (NAF, 4. 285, 113). — Sehr hygroskopische
Nadeln. — C,HN,8 +HCl. Hygroskopische Krystallmasse. F: 79—80°,

HC—NH

It
HO-5-0:N-C,H,
B. Beim Erwirmen von Phenylthioharnstoff mit «.f-Dichlor-didthyl-

B. Beim Erwarmen von N-Methyl-thioharn-

bezw.

Thiazolon - (2) -anil bezw. 2 - Anilino - thiagol C,H,N,S =
RO
)] | .
HC-S-C-NH-CH;,
ather und Wasser (TRAUMANN, A. 248, 47; Nir, 4. 265, 126). — Nadeln (aus Alkohol).
F: 124° (N.), 126° (T.). Schwer léalich in Wasser, leicht in Alkohol und Ather (T.).

N2.N?.Benzal-bis-[3-imino-thiagolin] bezw. N.N’-Benzal-bis-[3-amino-thiazol]
HC—NH HN—CH HC—N N—CH
Gy Hy NS, =

i i __bezw.__u It |l T
HC-S-C:N-CH(CH,)-N:&-5-6 HC-S-C-NH-CH(C,H,)-NH-C-8-CH
B. Beim Schiitteln von 2 Mol 2-Amino-thiazol (s. 0.) mit 1 Mol Benzaldehyd (Hawrzscn,
Scewas, B. 84, 834). — Schmilzt unter Zersetzung beim Eintauchen in ein auf 138° erhitztes
Bad (H., Scu.). Bei 17—18° lésen 100 Tle. Ather 0,2 Tle., 100 Tle. Benzol 0,1 Tl (H., Scu.).
— Geht beim Erhitzen in ein &liges Gemisch von 2-Amino-thiazol und 2-Benzalamino-thiazol
tiber, das sich beim Aufbewshren wieder in N.N’-Benzal-bis-[2-amino-thiazol] zuriickver-
wandelt (H., Scu.; H., Wirz, B. 84, 843).

NLNY- [« -Thenyliden] - bis - [2 -imino-thiazolin] bezw. N.N’-[a-Thenyliden]-bis-

{2 - amino - thiasol] CLH,NS, = 15 ) H—CH
{2 - a o B azol} C;; de 3 T H&-S-(’E:NCH(C‘H;,S)-N:(]J-S-CH
HC— R

Hg S.INé'. NH-CH(C,H, S)-NH-?I)'- Sgg B. Beim Erwirmen von 2 Mol 2-Amino-thiazol

mit 1 Mol a-Thiophenaldehyd (HaNrzscr, Witz, B. 84, 846). — Gelbliches Pulver. F: 1170
(Zers.). Sehr schwer loslich in den gebréuchlichen Losungsmitteln, loslich in warmem Anilin
und p-Toluidin unter Zersetzung. — Zerfallt beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt in 2- Amino-
thiazol und 2-[z-Thenylidenamino]-thiazol.

2 - Nitrosimino - thiazolin bezw. Thiasol - diagsohydroxyd -(8) C;H,ON,8 =
H(l.?——NH begw Hq——N
. 1
HG-8-0:N-NO """ HE-8-6-N:N-OH
salpetersaurem 2-Amino-thiazol und Natriumnitrit in gesattigter wildriger Ldsung (NAr,
4.2688, 110). — Orangerotes, amorphes Pulver. Zersetzt sich beim Aufbewahren, besonders
rasch in feuchtem Zustand (N.). Verpufft nach dem Eintauchen in ein auf 130° vorgeheiztes
Bad bei 140° (N.). Léslich in Alkohol und Ather, unldslich in Wasser (N.). — Gibt bei kurzem
Kochen mit konz. Salzsdure 2-Chlor-thiazol (ScHATZMANN, A. 361, 10).

bezw. weitere desmotrope Formen. B. Aus
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8-Methyl-thiazolon-(2)-imid CHN,S = II: 4. s-Ig;.l(\]}'l:I" 'B. Beim Erhitzen von

2-Amino-thiazol mit Methyljodid und etwas Methanol im Rohr auf 130° (Nir, 4. 265, 112).
— Hellbraunes, &uBerst hygroskopisches Ol Reagiert stark alkalisch. — Hydrochlorid.
Tafeln (aus Wasser). F: 97% Sehr leicht 16slich in Wasser. — C,H,N,8 + HI. Blattes. F:175°
Farbt sich allmahlich braun.

slon & HC—N-CH,

- - -(2)- = _ I . B. Durch Er-
8-Methyl-thiasolon-(8)-methylimid C;H¢N,S H Cl S é: N-CH, rch Er

warmen von N.N’-Dimethyl-thicharnstoff mit o.f-Dichlor-diathylather und Wasser (NAiF,
A. 265, 114). Aus Thiazolon-(2)-methylimid oder aus 3-Methyl-thiazolon-(2)-imid durch Einw.
von Methyljodid (N.). — Hygroskopisches 0l. — C;HyN,8 + HCl. Krystalle. F: 222°.

. HC—N-CH,
8-Methyl-2-nitrosimino-thiagolin CHON,S = H 6 5. b:N-N o B. Aus salz-

saurem 3-Methyl-thiazolon-(2)-imid und Natriumnitrit in konzentrierter wiBriger Losung
bei —5° bis —10° (Nir, 4. 265, 116). — Golﬁﬂiinzende Blatter. F: 161° (Zers.). Loslich
in Alkalien. — Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig 3-Methyl-thiazolon-(2)-
hydrazon; bei der Einw. von starken Reduktionsmitteln oder von Halogenwasserstoffsiuren
entsteht 3-Methyl-thiazolon-(2)-imid.

HC—N-CH,

8-Methyl-thiagolon-(2)-hydragon C,H,N,S = HO-8- é; N-NH. B. Durch Reduktion

von 3-Methyl-2-nitrosimino-thiazolin mit Zinkstaub und KEisessi (&AF, A. 266, 118). —
Gelbgriines, unangenehm riechendes Ol. — C,H,N,S + HCI. Hellgelbe Nadeln.
8-Phenyl-thiasolon-(@)-anil CyH,N,S — H5 ) CoHs
-Phenyl-thiasolon-(3)-an: 158 1aNgS = HC-S-('J:N-C,HS'

von N.N’-Diphenyl-thiobarnstoff mit a.S-Dichlor-diathyldther und Wasser (Nir, 4. 265,
127). — Krystalle. F: 105°. :
HC—N-NO

8-Nitroso-thiasolon-(2)-methylimid CH,ON,8 = HE- 8- é:N- CH, B. Aus salz.

saurem Thiazolon-(2)-methylimid und Natriumnitrit in konzentrierter wafriger Lésung
in der Kilte (Ni¥, 4. 265, 1{9). — QGelbliche Krystalle. Riecht &hnlich wie Acetamid. Schmilzt
bei langsamem Erhitzen unter Zersetzung bei ca. 140°; verpufft bei raschem Erhitzen bei
110—120°, — Zersetzt sich allmahlich beim Aufbewahren. Verharzt bei lingerem Kochen
mit Wasser, Ldet gich in Alkalien und Ammoniak unter Zersetzung. Gibt beim Erwarmen mit
verd. Salzsdure die Verbindung C,H,N,S (s. u.).
. . HC—N-—N L

Verbindung CH,N,S { vielleicht H (u; 8 é N &H) B. Das Hydrochlorid entsteht
beim Erwirmen von 3-Nitroso-thiazolon-(2)-methylimid mit verd. Salzsdure (Nir, A. 285,
123). Die freie Base wird durch konz. Kaliumcarbonat-Losung abgeschieden. — Braun,
amorph. Sehr leicht lslich in Waaser mit alkal. Reaktion, unléelich in Ather. — Reduziert
FxraLINGSChe IAsmInf Gibt mit Natriumnitrit und Salzsiure wieder 3-Nitroso-thiazolon.(2)-
methylimid. — C,H,N,8 + HC14-2H,0. Nadeln. Wird bei 130—140° unter Braunfarbu
wasserfrei, schmilgt bei 210—220°. — C,H,N,S8+ HBr+2H,0. Prismen. Wird bei 1
bis 140° unter Braunfarbung wasserfrei, verkohlt bei htherer Temperatur, ohne zu schmelzen.

8-Nitroso-thiazolon-(8)-anil C,H,ON,S = ﬁ é s‘l(\; goc ' B. Aus Thiazolon-(2)-
anil, Natriumnitrit und Sajzsaure (NAF, 4. 888, 127). — Gelbliche, wiirzig riechende Krystalle.
F: 580, Unlsslich in Alkalilauge. Wird beim Aufbewahren braun.

B. Beim Erwirmen

Selenasolon - (8) - imid bezw. 8 -Amino - selenasol C,HN,8e = H y ETH bezw.
HO—N HC-Be: C:NH

. B. A ] to .8-Di i i
H(HJ -Se- 6-NH, us Selenharnstoff und a.f-Dichlor-didthylather bei Gegenwart von

Natriumacetat in waBr. Lo:uxig (G. Hormaxx, 4. 250, 308). — Nadeln (aus Benzol). F: 121°,
Leicht 1delich in Alkohol und Ather, ziemlich leicht in Benzol und Wasser. Reagiert alkalisch.
;ysZergetahsioh beim Kochen mit Wasser. — 2C,H,N,Se 4 2HCl+ Pwﬁl Orangerot,

Monoacetylderivat C,H,ON,Se = C,H,N,8¢(CO-CH,). .B. Beim ErwArmen von
%Ammgix;l?nz:ml) mit Aoetan!ly&rid'(H., AF}B&, 509). -—Cl\%'deln (aus Wasaser oder Alkohol).
: ¢, rs.).
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’ H,C—N
2. 5-Oxo- 17/ - =1 .
8-0Ox0-oxazolin, Oxazolon-(5) C,H,0,N 08.0-CH
8 - Acetimino - thiasolin bezw. b5 - Acetamino - thiagol C;H,ON,S =

: ! ZW. TR
CH,-c0-N:¢-8-81 *™ cm,.co-NH.&.5-¢H
thiazolin - carbonsdure-(2) auf 170—180° (HeLLsiNg, B. 88, 3550). — Krystallisiert aus
Wasser, Alkohol oder Benzol in lésungsmittelfreien Nadeln oder in leicht verwitternden,
lésungsmittelbaltigen Tafeln. F: 162°, — Wird durch Kaliumpermanganat, Chromsiure oder
Salpeterssure zu Kohlendioxyd, Oxalsiure und Schwefelsaure oxydiert.

2. Oxo-Verbindungen C,H O,N,

1. 8« 0x0-3-~-methyl-isoxazolin, 3-Methyl-isoxrazolon-(5) bezw. 5- Oxy-
3-methyl-isowazol CHON = 0O CHs y ,  HO—C-CH, it bei kr
v G 0b.o-N ¥ go.§.0.N - COEVDELEDO
skopischen Bestimmungen in Phenol das einfache (HantzscH, B. 24, 498; UHLENHUTH,
A. 808, 49), in Naphthalin das doppelte Molekulargewicht (U.). — B. Aus Tetrolsiure-
dthylester (Bd. II, S. 480) und Hydroxylamin -in schwach alkalischer, alkoholischer
Lésung auf dem Wasserbad (OLiveri-MaNparid, R. 4. L. [5] 1811, 142; G. 401, 126).
Durch Einw. von alkal. Hydroxylamin-Losung auf Acetessigsiureathylester bei 40—50°
(H., B.24, 497; vgl. U, 4.9896, 46). Aus Acetessigsiure-athylester-oxim durch Erhitzen
mit konz. Ammoniak und Behandeln des entstandenen Ammoniumsalzes NH,C,H,O,N,
(8. u.) mit konz. Salzsiure (U., 4. 888, 48). Beim Xochen von Acet.essigsiure-anifid-
oxim (Bd. XII, 8.519) mit Eisessig oder Natronlauge (KNorr, REuTER, B. 27, 1169). —
Nadeln. F: 169—170° (Zers.) (H.), 169—170° (U.). Leicht loslich in kaltem Alkohol, Aceton
und Eisessig sowie in heiBem Chloroform und Wasser, schwer in kaltem Wasser, in Benzol,
Petrolather und Schwefelkohlenstoff (U.). Die waBr. Losung reagiert sauer (H.; U.). —
Wird beim Erhitzen mit konz. Salzsiaure auf 200° oder beim Kochen mit konz. Schwefelsaure
nicht verindert (H.). Gibt beim Kochen mit Acetanhydrid oder Acetylchlorid eine Verbin-
dung C,,H,,0,N, (s. u.) (H.). Gibt mit Eisenchlorid eine schwarze Farbung (U.).

Die nachf’olgenden Salze leiten sich von einer nicht niher beschriebenen Verbindung
CgH O,N, ab; sie liefern bei der Einw. von Sauren 3-Methyl-isoxazolon-(5) (UBRLENHUTH,
A. 208, 48, 50). — NH,C,H,O,N, (U.). Nadeln. F: 206—207° (Zers.) (HanTzscH, B. 24,
499). — KCyH,O;N,. Tafoln. Leicht loelich in Wasser und Alkohol (U.). — AgCH,O;N,.
Gelatinds (H.; U.). Unléslich in Alkohol und Wasser, leicht léslich in Ammoniak (U.). Zer-
setzt sich im Licht (U.). Gibt beim Behandeln mit Methyljodid die Verbindung C,H,,O,N, (3. u.)
(U.). — Ba(CgH,0,N,), + 1}/, H,0. Nadeln (aus verd. Alkohol) (U.). Zersetzt sich bei raschem
Erhitzen explosionsartig (H.). Sehr leicht l6elich (H.). — Salz des Methylamins CH N +-
C HyO;N,. Prismen. F: 177—178° (Zers.) (U., 4. 296, 53). Leicht lsslich in Wasser und
Aqlkohol, unléslich in Ather., — Salz des Dimethylamins C,H,N + C,H O N,. Nadeln.
F: 100—111° (U., 4. 3988, 53). Leicht léslich in Wasser und Alkohol, unldslich in Ather. —
Salz des Athylamins C,H,N 4 C,H,O,N,. Krystalle. F: 135—136° (U., 4. 288, 53).
Leicht 16slich in Wasser und Alkohol, unféslich in Ather. — Salz des Didthylamins
CH, N+ C,H,0,N,. F: 112—114° (U., 4. 286, 54). Leicht ldslich in Wasser und Alkohol,
unléslich in Ather. — Salz des Anilins C,H,N +C,H,O,N,. Tafeln. F: 150—151° (U,
A. 2086, 54). Loslich in Alkohol, unléslich in ‘Wasser und Ather. Zersetzt sich beim Kochen
mit Wasper. — Salz eines Naphthylamins C,H,N + C;H,O;N,. Blattchen. F: 116°
(U., 4. 298, 54). — Salz des Phenylhydrazins C,Hi‘)l + CgH O,N,. Blittchen. F: 102°
bis 103° (Zers.) (U., 4. 298, 54). Leicht léslich in Al ofxol, schwer in Ather, unléslich in
Wasser. Reduziert FEHLINGsche Losung in der Kalte. Zersetzt sich beim Aufbewahren.

Verbindung C,H,,0,N,. B. Aus dem Silbersalz AgC,H,0,N, (8. 0.) beim Behandeln
mit Methyljodid (Ustensore. 4. 308, 65).  Prismen (sus Betrolsther). F: 74759, Leicht
18slich in Alkohol und Ather.

Verbindung C,,H,,0,N,.” B. Aus dem Silbersalz AgC;H,0,N, (s. 0.) beim Behandeln
mit Athyljodid (U., A. 288, 55). — Prismen (aus Petrolither). ?F: 90—91°. Leicht lslich
jn Alkohwl und Ather.

Verbindung C,H,,0,N,. B. Beim Kochen von 3-Methyl-isoxazolon-(5) mit Acet-
anhydrid oder Acetylehlorid (HaNTzsch, B. 84, 499). — Blattchen. F: 135—136°, — Liefert
beim Erwdrmen mit konz. Schwefelsdure und nachfolgenden Kochen mit Wasser 3-Methyl-
isoxazolon-(8) und Essigsaure.

8-Methyl-isoxasolon-(5)-imid bezw. 5-Amino-3-methyl-isoxazol CH,ON, =

H,C—C-CH HC—C-CH,

‘Uils
a:GoN P pxn-Gof

B. Beim Erhitzen von 5-Acetimino-

B. Beim Kochen von f-Oximino-butyronitril
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(Bd. 111, 8. 661) mit Wasser (BURrNs, J. pr. [2] 47, 121). — Krystalle (aus Benzol). F: 84° (B.).
Leicht loslich in Wasser, Alkohol, Ather und Benzol (B.). — Beim Eindampfen mit kpnz.
Salzséure wird Ammoniak abgespalten (B.). Gibt mit kalter waBriger Benzoldiazonium-
chilorid-Losung 5-Imino-4-phenylhydrazono-3-methyl-isoxazolin (Syst. No. 4298) (v. MEYER.
Jg. pAr [2] 63, 95). — C,H,ON, + HCI. Nadeln. Leicht léslich in Alkohol und Wasser, unlaslich
in Ather (B.).
3 - Methyl - isoxazolon - (5) -ucetimid bezw. 5-Acetamino-3-methyl-isoxazol
H,C —-""-CH;, HC---C-CH,
CyHO,N, = ;

N bezw. I i
OH,-CO-N:0-0-N “¥ OH,-CO-NH-C-0-N .
von 3-Methyl-isoxazolon-(5)-imid mit Acetanhydrid (Burns, J. pr. {2] 47, 123). — Prismen
(aus Benzol). F: 169°. Leicht loslich in Alkohol und heiBem Wasser, unléslich in Ather.

4 -Chlor-3-methyl -isoxazolon - (és) bez(\}v. 4-Chlor-56-o0oxy-3-methyl -isoxazol
CIHC-—C-CH 1C—C-CH
C,H,0O,NCl == : 3 ; 3

i . i .
ob-oN "™ Ho.G-0-N
Natronlauge auf das Oxim des a-Chlor-acetessigsaure-anilids (Scurry, Viciani, B. 80, 1160).
— Krystaﬁe (aus Benzol). F: 86—87°, Laslich in den gebriuchlichen Lésungsmitteln auer
Ligroin. Die wiBr. Lésung reagiert stark sauer.

4 - Nitro - &;I- methylé isc;{xazolono- (13) bezw(.J 4 - Nitro -5 - oxy - 3 -methyl - isoxazol

O,N-HC—-C-C «C---C-CH
WHON, = ° i Sbezw. & 1 |
CuHLON, 06-0-N “ H0-C-0-N
isoxazolin (Syst. No. 4298) oder dessen Silbersalz beim Erwirmen mit Salpetersiure (D: 1,2),
neben Methyl-furoxancarbonsiaure (Syst. No. 4585) (JovitscmTscH, B. 28, 2006, 2681,
2682). — Krystallwarzen (aus Salpetersiure). Zersetzt sich bei 123°. Schr leicht léslich
in Waasser, fast unléslich in Ather. Die wafr. Lésung reagiert stark sauer. — (ibt bei der Einw.
- von 2 Mol Brom in wiir. Losung a.x-Dibrom-«-nitro-acetoxim (Bd. I, S. 661) (J., B. 28,
2100). Zersetzt sich beim Kochen mit 1n-Natronlauge unter Bildung von Essigsaure, Blau-
siure, Kohlendioxyd, Ammoniak und salpetriger Siure (J., B. 28, 2098). Geht bei Eirw. von
kalter konzentricrter Kalilauge in Nitroacetoxim (Bd. I, S. 661) iiber (J., B. 28, 2100). —
Die Salze schmecken intensiv sii (J., B. 28, 2096). — NH,C,H O,N,. Gelbliche Krystalle
(J.. B. 28, 2008). — NaC,H 0N, +2H,0 (J., B. 28, 2097, 2682). Gelbe Prismen. Schmilzt
bei ca, 750, gibt bei 1000 1 Mol, bei 115° das zweite Mol Wasser ab; zersetzt sich und verpufft
bei hoherer Temperatur. Sehr leicht léslich in Wasser. — AgC,H,0,N,. Nadeln. Verpufft
beins Erhitzen heftig (J., B. 28, 2681). Ziemlich leicht léslich in heiBem Wasser. — Salz
des Anilins C,H,N 4-C,H,0,N,. Nadeln (aus Alkohol). Ziemlich leicht 1dslich in Alkohol,
schwer in Wasser, fast unloslich in Ather (J., B. 28, 2099). — Salz des Phenylhydrazins
S}!,,Hélg,;C‘H‘O‘N,. Gelbe Nadeln (aus Alkohol), Ziemlich leicht lgslich in Alkohol (J.,
. 28, 2099).

H2(.3 51-:1 Oxo - 2 - methyl - oxazolin, 2 - Methyl - oxazolon - (5) CH,O,N =
2 T .
0b-0-6-cH,"
2 - Methyl - thiazolon - (5) -imid bezw. 5 -Amino -2-methyl-thiazol CH,N,S ==

. B. Beim Erwirmen

. B. Durch Einw. von kalter 15%/,iger

%, B. Aus 5-Ox0-4-0ximino-3-methyl-

* i . 1 1l 1, R i -Amino-2-me -
HN:é-S-C‘CHa bezw HN-G-5-6-08, ). B. Beim Schmelzen von 5-Amino-2.-methyl
thiazol-carbonsiure-(4)-amid (Syst. No. 4330) mit Kaliumhydroxyd (WEeIpEL, N1igMirowicz, M.
16, 742). — Unbestindige Krystalle. — C,;HyN,S + HCL. Gelbliche Blattchen (aus Alkohol).
Zersetzt sich gegen 250°, ohne zu schmelzen. Sehr leicht 16slich in Wasser. Die wiBr. Losung
gibt mit Eisenchlorid eine kirschrote Farbung.

3. 2- Oxo - 4 - methyl - oxazolin, 4 - Methyl - oxazolon -(2) CHON =
CH,-C —NH ) Gy

HG-0-00°
4 -Methyl - thiagolon - (2) bezw. 8-Oxy -4-methyl-thiazol, «-Methylrhodim

CH,;-C -~ NH CH,-C-—N .

H = 1 . L i . B. J
C,H,ONS HE.S- ¢o bezw HO.5-6.0H B. Beim Beh.a.ndeln von Rhodanaceton
(Bd. 111, 8. 179) mit Soda-Losung (TscHERN1Ac, B. 86, 2619; vgl. HaxTzscH, WEBER, B.
20, 3127) oder mit Natriumdicarbonat-Loésung (Tsch., B. 25, 3649). Bei vorsichtigem Er-
hitzen von 4-Methyl-thiazolon-(2)-carbonsiure-(5) (WorMANN, 4. 258, 207). — BlaBgelbe
Nadeln (aus Ather). F: 105—106° (T'scu., B. 25, 3652), 102° (Wo.), 98° (H., WE.). Léslich

Y in der 6r}ginalnrbei: (M. 18, 744) irrtiimlich als 4-Amino-2-methyl-thiazol formuliert.
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in 39,7 TIn. Wasser von 17%; die Laslichkeit wird durch Verunreinigungen stark erhéht;
ziemlich leicht loslich in Schwefelkohlenstoff, Chloroform und heiBem Benzol, schwer in Ather,
sehr schwer in Petrolither (Tscu., B. 28, 3652). — Gibt bei der Zinkstaub-Destillation im
Wasserstoffstrom 4-Methyl-thiazol (ARAPIDES, 4. 249, 21).
4-Methyl-thiazolon-(2)-imid bezw." 2-Amino-4-methyl-thiazol CH,N,S =
CH,;-C—-NH begw CH,-C--N
I W, - ; .
HO-S-C:NH "™ H(-8-C-NH,
20, 3121, — B. Das Rhodanid entsteht bei der Einw. von 2 Mol Ammoniumrhodanid auf
Chloraceton in alkoh. Losung (Tscrerniac, Nortown, B. 18, 345; vel. H., 4. 849, 21 Anm.)
und beim Erwirmen von Rhodanaceton mit 1 Mol Ammoniumrhodanid auf dem Wasserbad
(Tscu., HeELLON, B. 18, 350). Beim Erwidrmen von Thioharnstoff und Chloraceton auf dem
Wasserbad (TrauMANN, A. 249, 37). Aus [2-Amino-thiazolyl-(4)]-essigsiure (Syst. No.
4330) beim Erwirmen in saurer Lésung und beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt (STEUDE,
A. 261, 33). — Hygroskopische Krystallmasse. F: 42°; Kp: 231—2329 (unter geringer Zer-
setzung); Kpgp i 136° (Tscu., N., B. 18, 347). Sehr leicht loslich in Wasser, Alkohol und
Ather; die w:‘igx-'. Losung reagiert stark alkalisch (Tsch., N.). — Verharzt an der Luft (TscHh.,
N.). Liefert mit 1 Mol Methyljodid 3.4-Dimethyl-thiazolon-(2)-imid (TscB., N.; H., W,
B. 20, 3122). Gibt beim Erwiirmen mit Acetanhydrid 4-Methyl-thiazolon-(2)-acetimid
(8. u.) {(Tscn., N.; Youna, CrRoOKES, Soc. 89, 67). — Salze: Tscu., N., B. 18, 346, —
C H N,S + H,R0, + 2H,0. Nadeln. — C,H NS + HNOQO;. Nadeln (aus Wasser). F: 183"
ve uf?t oberhalb 200°."— 2C,HN,S 4+ 2HCI 4 PtCl,. Gelbbraunes Pulver. — Rhodanid
C,H,N,S + HSCN. Fast farblose Krystalle. F: 114—115%; farbt sich bei 175 rot und zersetat
sich bei hoherer Temperatur. Sehr leicht léslich in Alkohol und in hcilem Wasser.
4 -Methyl - thiazolon - () - methylimid bezw. 2-Methylamino-4-methyl-thiazol

. CH;-C-- NH CH;-C—N ]

S = i ZW. i I . B.

CyHN,S HC'S-é:N-CH, bezw HO-S-6-NH-CH, B. Das Hydrochlorid entsteht
aus N-Methyl-thioharnstoff (Bd. IV, S. 70) und Chloraceton (TRAUMANN, 4. 849, 43; YouNa,
Crooxgs, Soc. 89, 68; BUrTLES, PYMaN, RoyrLaxce, Sec. 187 [1925], 589). — Prismen
(aus Alkohol). F: 71,6-—72,5° (korr.) (B.. P., R.). — Spaltet beim Erhitzen mit konz. Salzséure
im Rohr auf 220° Methylamin ab (T.). Gibt mit Methyljodid 3.4-Dimethyl-thiazolon-(2)-
methylimid (HantzscH, WeBER, 3. 20, 3123; Y., C.). — Hydrochlorid. Nadeln (aus
Alkohol). F: 228° (korr.) (B., P, R.). — Hydrojodid. Nadeln (aus Wasser). F: 194° (korr.;
Zers.) (B, P., R.). — Chloroplatinat. Nadeln. F: 180° (korr.; Zers.) (B., P., R.).

Monoacetylderivat C,H;;ON,S. Nadeln. F: 110° (TRAUMANN, 4. 249, 44). Schwer
loslich in Wasser, '

4 - Methyl - thiazolon - (2) - allylimid bezw. 2 - Allylamino - 4 - methyl - thiazol

CH,;-C - NH CH,-C—N
= 1 X i i . B.
CrH1oN,S HC-S-¢:N-CH,-CH:CH, "™ HC.8-C-NH-CH,-CH:cH, = A%
N-Allyl-thioharnstoff und Chloraceton in der Kilte (Youne, Crookes, Soc. 88, 66). —
Nadeln (aus Petrolather). F: 40—410,

Monoacetylderivat C,H,;ON,;S. B. Beim Kochen von 4-Methyl-thiazolon-(2)-allyl-
imid mit Acetanhydrid (Young, CrRoOKES, Soc. 89, 66). — Tafeln (aus Petrolither). F: 36°
bis 37°. Leicht léslich in Benzol, ziemlich schwer in Petrolather.

4-Methyl-thiazolon-(2) -anil bezw. 2-Anilino-4-methyl-thiazol C,;H,,N,S =

CH,-C-—~ NH CH,-C -N .
B FA | Il . B. Aus Phenylthiocharnstoff und
HC-8-8:N-cH, HC-S-C-NH-C,H, Y
Chloraceton (TRAUMANN, 4,248, 47). Beim Erwiarmen von 4-Methyl-thiazolon-(2) mit Anilin
(HaNTzscu, WEBER, B. 80, 3130). — Nadeln (aus Alkohol). F: 115° (T.), 117° (H., W.),
117—118° (Youna, CroOKES, Soc. 89, 65). Schwer loslich in Wasser; leicht loslich in Sauren
(g{., W.). — Spaltet beim Erhitzen mit konz. Salzsiure oberhalb 240° Anilin ab (T.; Y., C,,
oc. 89, 60).

Monosacetylderivat C,H,,ON,S. B. Beim Kochen von 4-Meth§l‘thia.zolon-(2)-anil
mit Acetanhydrid und Natriumacetat (Youna, CROOKES, Soc. 89, 65). — Nadeln (aus Petrol-
dther). F: 114,6% Leicht 18slich in Alkohol und Benzol, ziemlich schwer in Petrolather.

4- Methyclli t%uol{:oﬁx -{(2) - p - tolylimid Cl_ll)ezw. N2-p-Toluidino-4-methyl-thiazol
O— Qe
H = 3 . s . , i -
CuuHyeNaS Bé-8-6:N.cH,-cH, ™ nl.s.0.NH.GH,-cH, » Bem Er
wirmen von 4-Methyl-thiazolon-(2) mit p-Toluidin (HaxTzScH, WEBER, B. 20, 3130).— F:125°,
4 - Methyl - thiagolon - (8) - acetimid bezw. 8 - Acetamino - 4 - methyl - thiazol

CH,-C—NH CH; C— . .
S = | ; 1 . . Be
CH,ON,S Hé-S-é:N- .CH, bezw HC-S-&-NH-CO'CH, B. Beim Erhitzen

Zur Konstitution vgl. HanrzscH, WEBER, B.
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von 4-Methyl-thiazolon-(2)-imid mit Acetanhydrid (TscHErN1AC, NoRTON, B. 18, 347; Youxg,
CroOKES, Soc. 89, 67). — Krystalle (aus Wasser). F: 184° (Tsch., N.; TRAUMANN, 4. 249,
38; Y., C.), 135,5° (STEUDE, A. 861, 33). Sehr schwer loslich in kaltem Wasser, leichter in
verd. Siuren oder Alkalien (Tsch., N.). — Das Silbersalz gibt mit Methyljodid in Methanol
bei 100° 3.4-Dimethyl-thiazolon-(2)-acetimid (Y., C.). — NaCyH,ON,8+8H,0. Blittchen
(aus Wasser), Schmilzt bei 75° im Krystallwasser (HANTzSCH, WEBER, h 20, 3125). Reagiert
stark alkalisch. — AgC,;H,ON,8 (Y., C.).

4 -Methyl - thiasolon - (8)-imid- [thiocubonsﬁ%rﬁ-(g;loder 8)-anilid] C;,H,,N,8, =
CH, (ﬁ NH oder CH, (1? g o8 ®"* bezw. desmotrope Formen.

HC-8-0: N-CS-NH-C,H HC-§-G:NH _
B. Beim Erwirmen von m~i’hen 1-dithiobiuret (Bd. XII, 8. 404) mit Chloraceton auf dem
Wasserbad (Fromm, PriLippe, B. 88, 846). — Gelblicke Krystalle (aus Ather). F: 163°
(Zers.). — C,H,;N;8; + HCl. Nadeln (aus Alkohol). F: 163°. Leicht ldslich in Alkohol,
schwer in Wasser, unlbslich in Ather.

4 - Methyl - thiagolon - (8) - imid - [thiocarbonsiure - (N* oder 3) - methylanilid]

CH,-C—NH

= il
CullisNoSa =~ 18 5.8.N.0S- NOH,)-C,H,
CH, -(I}I‘-——N -CS-N(CH,)-C.H,
HO-s-C:NH
(Bd. XII, 8. 421) mit Chloraceton auf dem Wasserbad (FroMm, PriLirPE, B. 82, 847). —
Krystalle (aus Ather). F: 849. Unloslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol und Ather. —
Cy H,,N,8, +HCL. F: 216°. Wird durch heiBen verdiinnten Alkohol hydrolysiert.

4 - Meothyl - thiazolon - (3)-imid-[thiocarbonséure-(IN? oder 3)-8-bensylester-anil]

' CH O
H = 3
g;; "N’S;I Nné'l-{s-és:Ni?(:Nif.ns)-s-cn,-c,ﬁ.
;; g‘s‘ é:'c(' "CeHy)S-CHy Gy p 1) 1reh Behandeln der Verbindung C;,H,,N,8, (s.0.)

mit Benzylchlorid und waBrig-alkoholischer Natronlauge (FromM, PHiLiPPE, B. 82, 848).
— Krystalle (aus Alkohol). F: 89—90°,

N.N’-Bis-[4-methy] - thiazolinyliden - (2)] -m - phenylendiamin bezw. N.N’- Bis-
{4 - methyl - thiasolyl - (2)] - m - phenylendiamin C, H;, NS, =
CH,-C—NH HN—C-CH, CH,-C—N N—C-CH,

3
“H6-8-¢:N-CH,N:4-8-CH ™ gé.s-&-NH.CH, NH-b.5.6m PV
weitere desmotrope Form. B. Aus 4-Methyl-thiazolon-(2) und m-Phenylendiamin (HaNTzsCH,
WEeBER, B. 20, 3130). — Krystalle (aus Ather). F: 152°,

CH,-C—N-CH.
8.4-Dimethyl-thiagolon-(2)-imid C,H,N,S = ;1 45 é-NH,'
vgl. TRAUMANN, 4. 249, 44. — B. Das Hydrojodid entsteht bei der Einw. von Methyljodid
auf 4-Methyl-thiazolon-(2)-imid, neben Dimethyl-bis-[4-methyl-thiazolyl-(2)]-ammonium-
jodid (TscHERNIAC, NORTON, B. 18, 348; HaNTzscH, WEBER, B. 20, 3122). — Sehr hygro-
skopische Krystallmasse. F: 47,5° (TRr., 4. 248, 44). Ziemlich schwer loslich in Ather;
reagiert stark alkalisch (H., W.). — Spaltet.beim Erhitzen mit konz. Salzséure auf 220° Am-
moniak ab (TRr.).— C, H!N S -+ HI 4 H,0. Fast farblose Tafein. Das wasserhaltige Salz schmilzt
bei 1109, das wasserfreje bei 1649 (H., W.). Loslich in 2 Tin. heiem und in 10 Tln. kaltem
Waaser (Tscn., N.). — Chloroplatinat. Orangefarbene Tafeln. Zersetzt sich bei 193° (TR.).

CH,-C—N-
8.4-Dimethyl-thiazolon-(8)-methylimid C,H,,N,8 = ;I& 8 g NCI:;H. B. Bei
gelindem Erwirmen von N.N’-Dimethyl-thioharnstoff mit Chloraceton (TRAUMANN, A.
249, 49). Das H%'Idrojodid entsteht beim Erwirmen von 3.4-Dimethyl-thiazolon-(2)-imid
mit Methyljodid (HaNTzscH, WEBER, B. 80, 3122) oder mit Methyljodid und Methanol
(Youne, Crooxes, Soc. 89, 68). — Nadeln (aus Wasser) mit eigentiimlichem Geruch. ¥': 96°
(H., W.; T.). In Alkohol leichter loelich ‘als in Wasser oder Ather (H., W.). Reagiert stark

bezw. desmotrope Form oder

B. Beim Erwirmen von w-Methyl-w-phenyl-dithiobiuret

bezw. desmotrope Form oder

Zur Konstitution

alkalisch (T.). — C,H,oN,S + HI. Krystalle (aus Alkohol). F: 164° (T., 4. 240, 50; Y., C.). —
CH,N,S+ HI+ H,0. Tafeln (aus Wasser). Schmilzt bei 54° im Krystaliwasser (H., W.;
Y’., 8.). Sehr leicht 1dslich in Wasser, schwerer in Alkohol (H., W.).

Mono-hydroxymethylat C,H,,ON,S = C,H,,N,8(CH,}OH). — Jodid C,H,,8N,-I.
B. Beim Erhitzen von 3.4-Dimethyl-thiazolon-(2)-methylimid mit Methygodid im Rohr auf
100° (Haxrzscn, WEBER, B. 80, 3123). Nadeln (aus Alkohol + Ather). F': 859 Sehr leicht
ltelich in Wasser und Alkohol. Wird durch Kalilauge nicht veriandert (H., W., B. 80, 3336).
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CH,-C-—N-CH,
8.4 - Dimethy! - thiazolon - (2) - allylimid C,H,N,8 = HE. 8- é. N CH,-CH:CH,

B. Beim Erhitzen von 4-Methyl-thiazolon-(2)-allylimid mit Methyljodid und Methanol im
Rohr auf 100° (Youxe, Crooxes, Soc. 88, 68). — Roétliches 0. Leicht ldslich in verd.
"Seuren. — Zersetzt sich beim Erhitzen mit konz, Salzsiure auf 230—240° unter Bildung
von Methi'lamin und Allylamin. — CgH, N8 + HI. Tafeln. F: 116—1147°. Leicht léslich

in Alkoho
.C—N-
8.4-Dimethyl-thiazolon-(2)-anil C,,H,,N,8 = CH;{& S 12 gné _ Beim Er-
-8-C:N-CH,

hitzen von 4-Methyl-thiazolon-(2)-anil mit Methyljodid und Methanol im Rohr auf 100°
(Youxe, Crookes, Soc. 89, 65). — Krystalle (aus Petrolither). F: 65—866°, — Zersetzt
sich beim Erhitzen mit konz. Salzsiure auf 245—250° unter Bildung von Methylamin
und Anilin. — 2C,,H,,N,S 4 2HCI + PtCl, (bei 105°). Krystalle (aus verd. Salzsiure).

F: 189—190°,
CH,-C—N-CH
8.4 - Dimethyl - thiazolon - (2)-acetimid C,H,,ON,S = ;l d.s. ('}:N-(; 0-CH," B.

Durch Einw. von Acetanhydrid auf 3.4-Dimethyl-thiazolon-(2)-imid (HaNtzscH, WEBER,
B. 20, 3124). Beim Erhitzen der Silberverbindung des 4-Methyl-thiazolon-(2)-acetimids mit
Methyljodid und Methanol im Rohr auf 100° (Young, CrookES, Soc. 89, 67). — Nadeln
mit 40 (aus Wasser). Verwittert an der Luft (H., W.). Schmilzt wasserhaltig bei 50°
(H.,, W.), bei ca. 80° (Y., C.), wasserfrei bei 113° (H., W.; Y., C.). Leicht léslich in
Wasser (H,, W.).

. CH,-C—N-CH,
- -4- - -(2)- = ! . B.
8-Phenyl-4-methyl-thiagolon-(2)-anil C,,H,N,S H (l} S é:N- C.H, B. Durch

Einw. von Chloraceton auf N.N’-Diphenyl-thioharnstoff (TRAUMANN, 4. 249, 51; vgl. Paw-
LEWSKI, B. 81, 403). — Gelbliche Prismen (aus Alkohol). F: 138,6° (T.), 139—140° (unkorr.)
(P.). Unloslich in Wasser, sehr schwer loslich in kaltem Alkohol (T.; P.), leicht loslich in
Ather (T.). — Hydrochlorid. Nadeln. F: 230—232° (unkorr.) (P.).
CH;-C—N-CH,-CH,
8-Benzyl-4-methyl-thiagolon-(2)-benzylimid C,;H, N8 = ;I d.s. (IJ; N (;H:- C:H:,'

B. Aus N.N’-Dibenzyl-thioharnstoff und Chloraceton in siedendem Alkohol (MARCHESINI,
G. 241, 66). — Gelbes Ol. Loslich in Ather. — CyH,,N,S + HCl. Schuppen (aus Alkohol).
F: 194°, Luslich in Alkohol, schwer in Ather. — CyH,,N,S + HBr. Blattchen. F: 198°,
Leicht loelich in Alkohol, sehr achwer in Ather.
5-Brom-3.4-dimethy!-thiasolon-(8)-methylimid CJH,N,Brs = Cr ¢ CHs
-, e K- T - - - = 1l .

y y eHeNa BT BrG-8-C:N-CH,
B. Durch Bromierung von 3.4-Dimethyl-thiazolon-(2)-methylimid in wiaBr. Losung (HaNT2zscH,
WeBER, B. 20,. 3128) oder zweckmiBiger in Schwefelkohlenstoff-Liosung (TRAUMANN, A.
249, 60). — Blittchen (aus verd. Alkoggl). F: 114° (H.,, W.; T.). Sebr schwer ]8slich in
Waaser (H.,, W.).

4 -Methyl - thiagolthion - (8) bezw. 2 -Mercapto -4 -methyl-thiazol CHNS, =
Oy O—NH,_ OHyO—X
HG-8-68 ™ Hb.s.C-sH"
aceton in siedendem Alkohol (MiovLaTI, G. 88 1, 578). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 89°
bis 90°, Schwer 13slich in kaltem Wasser.

B. Aus dithiocarbamidsaurem Ammonium und Chlor-

4-Methyl-selenasolon-(8)-imid bezw. 2-Amino-4-methyl-selenazol C.H.N,Sé =

CH,-C NH CH,-C——N

I bezw, 1 ) . B. Aus Selenharnstoff und Chloraceton (G. Hor-

HC-8e-&:NH HE.5e-6-Nm, B AveSe Chl (

MANXN, A. 250, 305). — Nadeln (aus Benzol + Ligroin). F: 79—80°. Leicht lsslich in Alkohol,
Ather und Benzol, lsslich in heiBem Waasser unter Zersetzung. Rea.giert stark alkalisch, —
Férbt sich am Licht und an der Luft allmihlich dunkel. —-nqu,N, e + HCl. Prismen (aus
Waasser). — 20, H N,Se +-2HCI 4 PtCl,. Orangerot, krystallinisch.

Monoacetylderivat C,H,ON 8¢ = CHN8¢(CO-CH,). B. Durch Erwirmen von
4-Methyl-selenazolon - (2)-im{d ‘mit Acetanhydrid (G. HoFMANN, A. 850, 306). — Nadeln
(aus Benzol). F: 122°, Schwer 18slich in Wyasser und Alkohol.

BEILSTEINs Handbuch. 4, Aufl, XXVII. 11
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4 2- gﬁo - 5 -~ methyl - oxazolin, 5- Methyl ~ oxazolon - (2) CH,ON =

cH,-¢-0-C0" |
5 - Methyl - thiasolon - (8) -imid bezw. 2-Amino-5-methyl-thiasol CH,N,8 =
H

HC:—NH —N - .
X bezw. 1 . B. Beim Erwarmen von Thicharnstoff mit rohem,
CH,-C-8-C:NH *°" CH,-C-8-8-NH,
sus Propionaldehyd und Sulfurylchlorid erhaltenem a-Chlor-propionsldehyd (HUBACHER,
A.269,0542).-—~Gelbliche Tafeln (aus Wasser). F:94—05°. Leicht léelich in Alkohol, schwerer
in Xther, schwer in kaltem Wasser. — Chloroplatinat. Krystallwarzen. F: 181—182°
(Zers.).

3. 5-0x0-34-dimethyi-isoxazolin, 34-Dimethyl-isoxazolon-(5)

‘HC—-C-
bezw. 5-0xy-34-dimethyl-isoxazol C.IL,O.I‘I——-CH’H ¢-CH, bezw.

.0-N
(I’-I}i; d.o §-CH, B. Durch Schiitteln von o-Methyl-acetessigsiure-athylester mit einer

Lésung von 1 Mol Hydroxylaminhydrochlorid und 2 Mol Natriumhydroxyd (UsLENHUTE,
A. 208, 56). — Nadeln. F:123—1249. Leicht l8slich in siedendem Wasser und in organischen
Ldsungsmi‘teln auBer Schwefelkohlenstoff und Petroldther. Die wiBr. Lésung reagiert
stark sauer. Leicht 18elich in Alkslilaugen und Aikalicarbonat-Ldsungen, durch Mineralsiuren
fallbar, — Gibt mit Eisenchlorid in alkoh. Ldsung eine rotbraune Farbung. — NH,C,H,0,N
(nicht rein erhalten). Unbestindige Prismen. — AgC;H,O,N +-C,H,0,N. Krystalle. ¥: 197°,
Nach dem Trocknen unléelich in Wasser, Alkohol und Xther; léelich in Ammoniak, —
AgC,H,O,N. Amorpher Niederschlag, der nach kurzer Zeit krystallinisch wird. F: 218°
(Zers:?). .’N's.ch dem Trocknen unléslich in Wasser, Alkohol und Ather; loslich in Ammoniak.
— Ba{CH,0,N), + C;H,O0,N + 5/;H,0. Nadeln. Schmilzt bei 166—175°. Leicht 1dslich
in kaltem ohol, 16elich in Wasser mit saurer Reaktion.

4. Oxo-Verbindungen C,H,O,N.

1. 8-Oxo-3-methyl-4-dthyl-isoxazolin, 3-Methyl-4-dthyl-tsoxazolon-(5)
C,H;-HC—C-CH

bezw. &- Oxy -3-methyl- 4- dthyl-isoxazol CH,0,N = ob.o-1 * bezw.
H,-C—C-CH, :
C;[ (; L.0-8 . B. Durch Schiitteln von a-Athyl-acetessigsaure-thylester mit einer

Lésung von 1 Mol Hydroxylaminhydrochlorid und 2 Mol Natriumhydroxyd (UnLENHLTH,
A. 2086, 60). — Angenchm riechende Nadeln oder Prismen (aus Wasser). F: 50°. Leicht
- l6slich in organischen Ldsungemitteln, ziemlich leicht in heiBem Wasser mit saurer Reaktion,
Leicht lsslich in Alkalien und Alkalicarbonat-Losungen, hieraus durch Mineralsauren fallbar.
— Gibt mit Eisenchlorid in alkoh. L8sung eine rotbraune Farbung. — A§C H,0,N + CH,O,N.
Amorpher Niederschlag, der nach kurzer Zeit krystallinisch wird., F: 1549, ’Ulﬁbclich in Wasser,
Alkohol und Ather; léslich in Ammoniak. — Ba(C,H,O,N), +5!/,H,0. Nadeln. Verliert
%a.; Krystallwasser bei 110° unter Aufschiumen. Loslich in Wasser und Alkohol, unldelich in
ther.

2. &-Oxo-4-methyl-3-dthyl-isoxazolin, £- Methyl-3-dthyl-isoxasolon-(3)

CH, -HC—-C-C,H
CH,ON = ° ob.o.& R
4-Methyl-8-iithyl-isoxasolon-(8)-imid bezw. 5-Amino-4-methyl-8-ithyl-isoxasol
CH;-HC—C-C,H CH,-C—C-C,H,
CH,,ON, = 2 e 2 ¢-Cy ®. B. Beim Erwirmen von «-Pro-

| bezw. ! |
HN:C-0-N HN-6.0-8
gionyl-propions&ure-nitril mit Hydroxylaminhydrochlorid und konz. Kalilauge (Hawnaior,
.r. 119, 796; BI. [3L , 774). Aus Dipropionitril (Bd. IIT, 8. 688) durch Einw. einer konz.
Lésung von Hydroxylaminhydrochlorid (Burxs, J. pr. [2] 47, 128). — Nadeln oder Prismen
(sus Ather). F: 440 (H.), 42°(B.). Kp,o: 180°(H.). Leicht Idelich in Alkohol, Ather, Chloroform
und Benzol (H.; B.), schwer ldalich in Wasser (H.). Unildalich in Alkalilsugen (H.; B.)., —
Geht oberhalb 180° in eine isomere Verbindung CyH,,ON, (F': os. 280°; unlslich in den
meisten organischen Losungsmitteln, etwas lalit: Vruser) iiber (H.). Die waBr. Losung
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des Hydrochlorids oxydiert sich an der Luft (H.). Gibt beim Behandeln mit Natriumnitrit
und verd. BSalzsdure 4.4'-Dimethyl.3.3’-disthyl-[5.5'-azoxyisoxazol] (Sgut. No. 4394) (H.).
Liefert mit Brom in Ather ein amorphes Additionspredukt, das durch ﬁ:ren von Waaser
in 4—Brom-«i-methyl-a-lhtl‘:{l-iloxazolon-(li) (8. u.) tibergefiithrt wird (H.). i der Einw. von
Brom in Chloroform erhilt man eine bei 82° schmelzende Verbindung (H.). Gibt beim Er-
hitzen mit Salzssure auf 120° Disthylketon, Hydroxylamin und Ammoniak (H.). — CH,,0N,
4+ HCL Nadeln. Léslich in Wasser und Alkohol, unléslich in Ather (H.). Leicht 16slich in
Salzséure; wird durch Waaser teilweise hydrolysiert (B.). — 2CH,,ON, +ZnCi,. Krystalle
(aus Waasser) (B.).

4-Methyl-8-iithyl-isoxasolon-(b)-acetimid bezw. 5-Acetamino-4-methyl-8-Athyl-

CH,-HC—C-C,H, CH,-C—C-C,H,
isoxasol C,H,,O,N, = ) W, ! ! . B. A
OO = o, .con:6-08 ™™ cm,.co-NH-G-0-N e

4-Methyl-3-athyl-isoxazolon-(5)-imid und Acetylchlorid in Ather (Hawrror, C.r. 118, 797;
Bl. [3] 5, 775). — Tafeln (aus Alkohol). F: 161°. Léslich in Alkohol und Aceton, schwer
18elich’ in Waaser, unldelich in Ather,

Bil-[4-mothyl-8-ithyl-hoxuonnyndsn-(%] i:}:ygruigflfegﬁ N.lg;iBiﬁ b[&-mcot(l}xyﬁ-
B-iths:-:ozml:}'l;;)]-hy:r;ﬂ: Culiucogc= : ‘ﬁ.o.é ;q.N-—-é' 0N o
gdig"l — LUl 3'C—C-C,H, . .

bezw. ¥.0-¢—_NH.NE_&.0- bezw. weitere desmotrope Form. B. Beim

Behandeln einer Ldsung von 4.4’-Dimethyl-3.3’-di&thyl-[5.5"-azoxyisoxazol] (Syst. No. 4394)
in alkoh. Ammoniak mit S8chwefelwasserstoff (HawrioT, Bl. [3] B, 778). — Nadeln (aus Wasser).
F: ca. 150% Unloslich in kaltem Wasser, ldslich in Ather und Chloroform; 18slich in konz.
Salzsdure. — Geht bei Einw. von Oxydationsmitteln wieder in 4.4'-Dimethyl-3.3’-disthyl-

[6.5’-azoxyisoxazol] tiber.
.CIC—0C-
4-Chlor - 4-methyl - 8-ithyl-isoxasolon-(8) C;H,0,NCI = CH, Og o-& C'H'. B.

Durch Einw. von Chlor auf 4-Methyl-3-athyl-isoxazolon-(5)-imid in Gegenwart von Wasser
(Haxrior, REYNAUD, Bl [3] 81, 14). — Kpye: 123%. — Gibt beim Kochen mit Salzsaure

a-Chlor-diathylketon. CH.-BxC C.H
4-Brom-4-methyl.8.&thyl -isoxasolon - (8) C;H,O,NBr = v 01\'} ¢, B

Durch Einw. von Brom auf 4-Methyl-3-athyl-isoxazolon-(5)-imid in Xther und Behandlung
des Reaktions]frodnkts mit Wasser (HawrioT, C. r. 118, 798; Bl [3] 6, 776). — Krystalle.
F: 41°; unldshich in Waasser, leicht ldslich in orgsnischen Ldsungsmitteln (H.). — Gibt bei
Einw. von kalter Knlilauge 2-Methyl-pentanol-(2)-oxim.-(3)-séure-(1) CH, CH, C(:N:OH)-
C(OH)(CH,)-CO,H (Bd. III, 8. 873) (H., ReYy~aUD, Bl [3] 81, 15). Beim Erwirmen mit
Kalilauge oder besser mit Kaliumcarbonat-Ldsung erhilt man eine Verbindung C,,H,,0,N,

. . C,H,-C—C(CH,):(CH,)C—C-C,H, _ -
(F: 137°) und eine Verbindung CyH,ON, = * ° .0-¢0 :)éoﬁ )
(F: 187%); diese Verbindungen entstehen auch beim Kochen einer Ldsung in Benzol mit
Quecksilber (H., R., Bl. [3] 81, 17).

3. 4-0x0-3.5.5~trimethyl-isoxazolin, 3.5.5-Trimethyl-isoxazolon-(4)
CH,O,N = . B. Aus der Verbindung C,H,O,N, (s. im folgenden Artikel)
beim Erwarmen auf dem Waaserbad, beim Kochen mit Natriummethylat-Ldsung oder besser
beim Erwirmen mit Acetanhydrid auf dem Wasserbad (HARRIES, 4. 819, 240, 241). — StiBlich
riechendes Ol. Kp: 151%; Kp,,: 50—51°. D*: 1,020. Unldslich in Wasser.

HO-N:C—C-CH,
Oxim, ,Isomesitylnitrimin® CgH;,0,N, = S0k *. B. Beim Erhitzen

(CH,),C-O-
von Mesitylnitrimin (Bd. I, §. 739) mit Wasser auf 1200 (Harr1xs, 4. 819, 236). Aus 3.5.5-Tri-
methy)-isoxazolon-(4), H laminh hlorid und Natriumcarbonat in verd. Alkohol
(H., 4. 810, 240). — tter (aus oroform). F: 156-—157°. Loelich in Mineralsduren

und Alkalien. — Gibt beim Behandeln mit Salpeterssure (D:1,4) eine Verbindung C,H,0,N,
(gelbes, campherartig riechendes Ol), die beim Erwarmen auf dem Wasserbad, beim Kochen
mit Natriummethylat-Ldsung oder beim ErwaArmen mit Acetanhydrid in 3.5.5-Trimethyl-
isoxazolon-(4) tibergeht.

11*
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CH,-C0-0-N:C—C-
Oximacetat, ,,Acetylisomesitylnitrimin® CH, 0N, =  ° (CH o CH'.

B. Aus Isomesitylnitrimin und Acetanhydrid auf dem Wasserbad (HAmulrs: :4 819, 238).
— Krystalle (aus Alkohol oder Petrolather). F: 68—69°.

C,H;-NH-N:C—C-CH .

Phenylhydrason C,,H;,ON, = * ° CHyS-08 * B. Aus 3.5.5-Trimethyl-

isoxszolon.(4) und Phenylhydrazinscetat in heifem Alkohol (HARRIES, 4. 819, 241). — Gelbe
Nadeln (aus Alkohol odzr igroin). F: 140—141°,

HW/CB'\CH'NK
5. Oxo0-Verbindung C;H,,0,N, s. nebenstehende Formel. n.b\ o, /J,E . co>,°

Imid GH,,0N, = c.H,.ﬁl,‘gIH?o. Eine Verbindung, der vielleicht diese Konstitution
zukommt, s. Bd. XIV, S. 300.

6. 5-0xo0-3-n-amyl-isexazolin, 3-ti—CAn(|J I-iscuxazolonii(s) bezvé.Hs-%g-
H,C—C-[CH,]),"CH, . C—-C-[CH,),-CH;4
-fle - == ! . .
3-n-amyl-isoxazol CgH,0,N od.0. . bezw. HO-8.0.
B. Aus n-Amyl-propiolsiureathylester und 1 Mol Hydroxylamin oder aus n-Amyl-propiol-
séureamid un ; b/gl Hydroxylamin in siedendem Methanol (MourEv, Lazexnzc, O.r.
144, 1283; Bl. [4] 1, 1094). Durch Einw. einer Lésun%dvon Hydroxylaminhydrochlorid in
konz. Ammoniak auf n-Capronyl-essigsfuredthylester (M., L., C.r. 144, 1283; Bl (4] 1,
1093). Aus n-Capronyl-essigedureamid und 11@ Mol Hydroxylamin in siedendem Methanol
(M., L., C.r. 144, 1283; Bl. [4] 1, 1095). — Braungelbe, wachsartige Masse. Leicht l3slich
in Alkohol, Methanol, Kther und Benzol, sehr schwer in Ligroin und Wasser. Ldelich in
wiBr. Ammoniak. — Gibt mit Eisenchlorid in alkoh. Lisung eine blaue Farbung, in waBrig-
alkoholischer Lisung eine violettblaue Tritbung. — NH,C,H,,0,N. Stébchen (aus Benzol).
F': 174—175° (korr.; Zers.). Sehr leicht ldslich in Alkohel, ziemlich leicht in Ather und Wasser,
sehr schwer in Benzol. .
8-n-Amyl-isoxagolon-(5)-imid bezw. 5-Amino-3-n-amyl-isoxasol C.H,,ON, =

H,C—C-[CH,],-CH, HC—-C-[CH,), CH,
| bezw. i { . B. Durch Behandeln von n-Amyl-

HN:0-0-N HN-6-0- , v
propiolsiurenitril oder von n.Capronyl-essigsiurenitril mit Hydroxylaminhydrochlorid in
verd. Natronlauge (MoUREU, L.azZENNEC, C. r. 144, 1283; Bl. [4] 1, 1088). — Mikroskopische
Tafeln. F: 419 Leicht l6slich in Alkohol, Ather und Benzol, etwas 1delich in heiBem Wasser
und L%ﬂoin. Leicht l8slich in verd. Sauren, unldelich in Alkalilaugen. — Reduziert schwefel-
saure Kaliumpermanganat-Losung in der Kalte. Wird durch siedende konzentrierte Salzsiure
in Methyl-n-amyl-keton, Kohle;lgioxyd,'H droxylamin und Ammoniak gespalten. — Gibt
mit Eisenchlorid in alkoh. Lésung al]m&bE’ch eine rotgelbe Farbung. — C;H, ,ON, -+ HCI.
Mikroskopische talle. F: 104—106°. Zersetzt sich beim Aufbewahren.

Monoacetylderivat Gy, H,;0,N; = C¢H,;,ON,(CO-CH,). B. Bei kurzem Kochen von
3-n-Amyl-isoxazolon-(5)-imid mit Acetanhydrid (MourEU, LazENNEC, C.r. 144, 1283; B, [4]
1, 1089).-— Krystalle (aus Benzol 4 Ligroin). F': 87—88% Sehr leicht 18slich in Alkohol,
Ather und Chloroform, schwerer in Benzol, sehr schwer in Petrolither und Wasser.

7. Oxo-Verbindungen CH, ,ON.

1. &-0x0-3-n-hexyl-isoxazolin, 3-n-Hexyl-isoxazrolon-(5) CH,,0,N =
H,0—C-[CH,],-CH,
0N '

- s-n-Ee[xcyé-hogﬁlolon-(b) -iﬁ:éd b%“EC g;il.taﬁm-s-n-hexyl-uoxuol C,H,,ON, =
«O0—C- +]s-CH, — 5" iy " !
HN:6.0-8 ZW. H,N&OI“‘I . B. Durch Behandeln von n-Hexyl-

iolshurenitril oder von Onanthoylessigsaurenitril mit Hydroxylaminhydrochlorid und
verd. Natronlauge (Moumev, Lazexxxc, C. r. 144, 1283; Bl [4] 1, 109‘{). — Krystalle.
F: 32°, Behr leicht 16slich in Alkohol, Ather, Chloroform und- Benzol, schwer in Petrolather
und in warmem Waaser, .

Monoacetylderivat C,;H,J0,N, == C,H,;ON4(CO-CH,). B. Bei kurgem Kochen von
3-n.Hexyl-isoxazolon-(5)-imid mit Ace Jf-idv (Mourru, Lazewnzc, C. r. 144, 1283;
Bl [4] 1, 1081). — Krystalle (aus Ather -+ Petrolither). F: 82,5—88°,
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2. &-Oxo-2'-methyl-oktahydro-[pyrano-3'.4': 3.4- .~ CHa~ gy .~ CHa~_,
pyridin]t), Lacton der [3- (x- Oxy - dthyl) - piperi- 2% gn 5;0
dyl-(4ﬁ]-eui sdure, Merochinenlacton CH,O,N, s. EN-<cn, -CE~ cg.-
nebenstehende Formel. B. Das Hydrochlorid entsteht beim CHs
Erhitzen von Merochinen (Bd. XXI1, S. 19) mit Salzsfure im .
Rohr auf 140—145° (Koexies, 4. 847, 230) und beim Behandeln von Oxydihydromerochinen
(Bd. XXII, 8.192) mit verd. Salzsiure (K., B. 80, 1336; 4. 847, 228). — Das Hydrochlorid
gibt beim Behandeln mit Silbercarbonat Oxydihydromerochinen. Liefert beim Behandeln
mit alkal. Natriumhyﬁobromit-Lﬁsung Tetrabromkohlenstoff. — CyH,,0,N + HCL. Krystall-

ulver (aus Alkohol). F:255—256° (Zers.). Opt.-inakt. Leicht l6slich in Wasser und in heiBem

Klethanol, sehr schwer in absol. Alkohol. — 2C,H,,0,N 4- 2HC1 4 PtCl,. Krystalle. F': ca. 232°
(Zers.).

Lacton der [8-(f-Brom -a-oxy-ithyl)-piperidyl-(4)]-essigsiiure, Brommero-

A H,C-CH,-CH——CH,——CO . .
T == ; . .
chinen C,H,,O,NB: HN- CH.- (lJH- CH(CH,Br)- S B. Das Hydrobromid entsteht bei
der Einw. von Bromwasser auf I‘Ierochinen (ﬁd. XXI1, S. 19) (KoexNies, B. 27, 906; 28,
1988; A. 847, 217; GrmavUXx, C.r. 126, 576; vgl. Comsrock, KoEnies, B. 17, 1994). —
Das Hydrobromid gibt beim Behandeln mit Zinkstaub und verd. Schwefelsiaure (K., B. 28,
1989; 4. 847, 219) oder mit Zinkstaub und siedendem Wasser (G.) Merochinen. Bei langerem
Kochen des Hydrobromids mit Wasser (K., B.28, 1989; 4.847, 222) oder beim Behandeln des
Hydrobromids mit Silberoxyd (G.) entsteht Oﬁymerochinen (Syst. No. 4300). — C,H,,O,NBr
4+-HBr. Krystalle (aus Wasser oder verd. Methanol). Rhombisch (EaxLe, B. 28, 1989;
A. 847, 218). F: 248—250° (Zers.) (K., B. 28, 1988; 4. 347, 218). — C,;H, O,NBr -+ KBr.
Blattchen. Zersetzt sich oberhalb 230° (G.). — Pikrat C,H,,0,NBr4C 1I-I,,b,N,. Gelbe
Bliatter (aus Wasser). F: 203—204° (G.). Léslich in 80 Tin. siedendem Wasser.

Lacton der [1-Athyl-8-(f-brom-a-oxy-ithyl)- piperid)}l{ -(4)] - essigsdure,
N-Athyl-brommerochinen CyH,;;0,NBr = T N

:? -CH,-C 3

, C,H,-N-CH,- CH-CH(CH,Br)-O
Hydrobromid entsteht bei 15-5t<§§. Kochen von bromwasserstoffsaurem N -Athyl- mero-
chinen-&thylester-dibromid (Bd. XXII, 8. 12) mit sehr verd. Bromwasserstoffsiure (KoEN1Gs,
B. 80,1337; A. 847, 226). — C,,H,,O,NBr+ HBr. Nadeln. F: 218—220° (Zers.). Schwer
loslich in kaltem Alkohol.

Laoton der [1-Nitroso-8-(8-brom -a-oxy-#ithyl) - piperidyl - (4)]-essigsiure,

. . H,C-CH,-CH—CH,——CO

- 080~ erochine H = . B.
N-Nitroso-brommerochinen C,H,,0,N,Br ON-ﬁ-CH,-éH-CH(CH Br)-b B. Durch
Behandeln von Brommerochinen-hydrobromid mit Natriumnitrit und verd’. Bromwasserstoff-
shure (GRIMATX, C.r. 126, 577; KoENies, 4. 847, 220). — Krystalle (aus Benzol). F: 98°
(K.; vgl. G.). Schwer loelich in _&ther, Ligroin und kaltem Wasser, leichter in Alkohol, Benzol
und Chloroform (K.). Leicht léelich in Natronlauge und Barytwasser, sehr schwer in kalter
Soda-Lésung (K.).

(!) . .B. Das

3. Monooxo-Verbindungen C,H,,_50:N.
HC:CH-CH

0t-0-N
HC:CCl-CH CIC:CH-CH
4(oder 5)-Chlor-8-0x0-1.8-oxasin C,H,0,NC] = 0(5~ o_N oder O(lJ— ot B.

Durch Léeen von Chlormaleinaldehydssure-oxim in konz. Schwefelsaure und Eintragen der
Lésung in kaltes Wasser (HiLL, ALLEN, Am. 19, 666). — Schuppen (aus Schwefelkohlenstoff).
F: 589, Leicht ldelich in den gewShnlichen Losungsmitteln auBer in Ligroin.
1C:CCl-CH

4.5-Dichlor-8-oxo-1.8-oxasin CHO,NCI, = (3)(0‘} C(()J N B. Man lsst Mucochlor-
sliure-oxim (Bd. III, S. 727) in wenig konz. Schwefelsdure und fallt durch Eintragen in wenig
kaltes Wasser (HrLr, ALLEN, Am. 18, 657). — Tafeln (aus Schwefelkohlenstoff). F: 76—77°.
Leicht léslich in Alkohol, Chloroform und Benzol, in siedendem Schwefelkohlenstoff und
Ligroin, ziemlich schwer in Ather, sehr schwer in kaltem Schwefelkohlenstoff, fast unléalich
in kaltem Ligroin,

1) Zur Stellungsheseichnung in diesem Namen vgl. Bd. XVII, 8, 1—3.

1. 6-0Ox0-1.2-0xazin CHO,N =
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' HC:CBr-CH BrC:CH-CH
4(oder 5)-Brom-6-0x0-1.3-oxaszin C,H,0,NBr = 06—0—N er Oé— ot B.

Aus Brommaleinaldehydsaure-oxim beim Aufbewahren in kalter konzentrierter Salzsaure
oder besser beim Lésen in wenig konz. Schwefelsaure und Eintragen der Lﬁsung in weni
kaltes Wasser (Hiri, ALLEN, 4m. 19, 657). — talle (aus Schwefelkohlenstoff). F: 82
bis 83°. Sublimiert in Nadeln. Sehr leicht lelich in Alkalicarbonat-Losungen unter Zer-
setzung. — Beim Erhitzen tiber den Schmelzpunkt entsteht Brommaleinssure-imid (Bd. XXI,

8. 403).
BrC:CBr-CH
4.5-Dibrom-6-0x0-1.2-oxasin C,HO,NBr, = (;(l}—Of—ﬁ' . B. Aus Mucobromsaure

(Bd. III, 8. 728) durch Einw. von salzsaurem Hydroxylamin in Methanol (HiLL, CORNELISON,
Am. 16, 298) oder durch Einw. von salzsaurem Hydroxylamin + Nay;CO, in verd. Methanol
(H., C.) oder kaltem Wasser (BisTRzZYCKI, S1MON1s, B. 88, 536). — Nadeln. Schmilzt je nach
Art des Erhitzens bei ca. 117—118° (H., C.), 125° (B., 8.). Fast unléslich in Ligroin, schwer
1delich in kaltem Wasser, ziemlich leicht in Ather und Schwefelkohlenstoff, sehr leicht in
Alkohol, Chloroform und Benzol (H., C.). — Beim Erhitzen tiber den Schmelzpunkt entsteht
Dibrommaleinséure-imid (Bd. XXI, S. 404) (H., C.). Gibt bei langerem Erwirmen in Wasser
dibrommaleinsaures Ammonium (H., C.).

2. Oxo-Verbindung C.H,O,N, Formel I.
Verbindung C,;y)HO,N,Cl,, Formel II. Eine Verbindung, der vielleicht diese Konsti-
tution zukommt, s. i'»d .Xk, 8. 211.
O~ cc-%lxcc1 o
1. CH—CH R ! —
HNL CH=CH> co I Hé\n ?LN<88}__—ggll>co

3. 5-Methyl-3-acetyl-isoxazol C.H,o,Nncn’l.ig:‘(:g'CO'CH:_ B. Beim Be-

handeln von Acetonylaceton mit roter rauchender Salpetersiure (D: 1,52) bei hochstens
10° (ScaMipT, WIDMANN, B. 48, 1882). Aus dem Oxim (s. u.) beim Kochen mit verd. Schwefel-
séiure (ANGELICO, CALVELLO, G. 84 1, 49). — Blattchen. F': ca. 229 (A,, C.). Kp: 177° (A, C.);
Kpyo: 60—70° (Scu., W.). Ist mit Wasserdampf fliichtig (A., C.). Liefert mit Jod in Gegen-
wart von Kalilauge Jodoform (A., C.). '
C—ou0" N
Oxim CH, 0N, = CHH d.0 EC(CH') N OH. B, Bei gelindem Erwirmen von
5-C-0-
Hexantrioxim-(2.3.5) (Bd. I, 8. 808) mit verd. Schwefelsdure (ANaxLICO, CALVELLO, G. 84 1,
47). Beim Behandeln der waBr. Losung des Natriumsalzes des 3-Oximino-2.5-dimethyl-
%yrrolenin-i-ox ds (Bd. XXI, 8. 274) mit 25%,iger ‘Schwefelsdure (AxoELl, MarcHETTI,
. A. L. [6]18 I, 275). — Nadeln (aus Petrolather). F:117°(A., C.; A., M.). Laéalich in Alkali-
laugen (A., C.). Gibt beim Kochen mit verd. Schwefelsdure 5-Methyl-3-acetyl-isoxazol (s. o.)

(A, C).
Oximbenzoat C;,H;,0,N, = CHHé- o-ﬁ'-C(CH.):N-O-CO-C,H.‘ B. Aus dem Oxim

(8. 0.) und Benzoylchlorid in 10°/,iger. Natronlauge (ANaELIcO, CALVELLO, G. 84 1, 47). —
Krystalle (aus Benzol). F: 180-—181°,

Carbanilsiiurederivat des Oxims C,,H,,O,N, =

HC—C-C(CH,):N:0-CO-NH-C,H, . . .
CH,- & O'& . B. Beim Behandeln des Oxims (s. 0.) mit Phenyl-
isocyanat in Benzo! (AweErIcO, CaLvELLO, G. 841, 48). — Nadeln. F: 178—180°,

 — . H H . - ’
Phenylhydrason C,H,,ON, = Hg o 9 GCH,):N-NH C‘H'. B. Aus 5-Methyl-

3-acetyl-isoxazol und Phenylhydrazin in Eisessig (SceminT, WipMaNw, B. 49, 1885). —

Krystalle. F: 166—168°.
4-Nitro-phenylhydrason C,,H,,0,N, = CH'-H&C—CO “C(CH,):N-NH-G,H,-NO,
A

Aus 5-Methyl-3-acetyl-isoxazol und 4-Nitro-phenylhydrazin in Essigssure (Anaxrico, Car-
VELLO, G. 841, 49; SomapT, WiDMAXN, B, 48, 1885). — Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol).
F': ca. 235° (Zers.) (A., C.). Léelich in kons. Schwefelssure mit eosinroter, in alkoh. Natronlauge
mit tiefvioletter ¥Farbe (Scm., W.). " '
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4. 5-0x0-3-methyl-4-isopropyliden-isoxazolin, 3-Methyi-4-isopro-

. H,),C:C—C-CH.
pyliden-isoxazolon-(5) C,HON = © ')"%é o Ing . B. Bei 24-stdg. Aufbe.
wahren eines Gemisches von Acetessigsiure-adthylester-oxim, Aceton und konz. Salzséure
Scmiry, BerT1, B. 80, 1340; Q. 87 11, 212). — Nadeln (aus Alkohol). F: 120—121°. Leicht
Jéslich in Methanol, Alkohol und Aceton, fast unléslich in Ather, Benzol und Ligroin. Die
Losung in siedendem Wasser ist gelb. Ldelich in 1 Mol waBr. Natronlauge mit orangegelber
Farbe, die bei weiterem Zusatz von Lauge wieder verschwindet. Ist aus Losungen in kalten
Alkalilaugen unverandert fallbar. — Farbt sich am Licht langsam rot. Zersetzt sich beim
Erwirmen mit Alkalilaugen unter Abspaltung von Aceton. Das Natriumsalz liefert in waBr.
Losung mit salpetriger Saure ein gelbes, krystallinisches Produkt vom Schmelzpunkt 174°.
Aus deni Natriumsalz entsteht bei der Einw. von Benzoldiszoniumchlorid in waBr. Losung
4-Phenylhydrazono-3-methyl-isoxazolon-(5).

5. Lacton der 8-0Oxy-f-[1.23.4-tetrahydro-pyridyl-(2)]-propionsaure

c . H‘ . C T) — )——
= 5 —0— |
CaH,,0,N HO-NH-CH—HC- CH,-CO

Laoton der «-Brom-j3-oxy-f§-[1-methyl-1.8.3.4-tetrahydro-pyridyl-(2)}-propion-
séiure (,Anhydro-bromekgonin“) C,H,;,O,NBr = H&-N(C};,)—(l}H'-Hé_:EI?ﬁ'-—éO'
Uber eine Verbindung, der vielleicht diese Konstitution zukommt, vgl. EICHENGRUN, EIx-
HORN, B. 88, 2876; vgl. jedoch LinpDEMANN, HEINEMANN, 4. 447 [1926], 87.

6. 5-0x0-3-cyclohsxyl-isoxazolin, 3-Cyclohexyl-isoxazolon-(5) bezw.

H,C—C—HC-CH,-CH,
- -3- - H,,ON = * LIt
5 :)I;y 3 cy;(l}o(;:l:x(yullisoxazol CyH,30, 0d-0-5 H,é-CH,-CH, ez
—C— TUllgtlkle . .
. B, ] -athyl-
HO- 6 O-lL‘I H é‘, CH,- éH, B. Beim Erwarmen von Hexahydrobenzoylessigsiure-athy
ester (Bd. X, 8. #12) mit Hydroxylamin.-hydrochlorid in verd. Alkohol (WamL, MEYER,

Bl. (4] 8, 962). — Nadeln (aus Ather 4 Petroldther). F': 42°. Leicht loslich in Alkohol und
Ather, schwer in Petrolather, unldelich in Waasser.

W,

7. Oxo-Verbindung C,)H,;O,N, Formel I.

x-Isonitroso-[{d-campher]- HyC—C(CHp)—CO H3C—C(CH3)—CO
N-methylither c,bn,,o,N, For. L | éoBm L ° IL | deum L_‘L
mel I, s. Bd. VII, B. 587. HiO—CH—— 6L ONH HsO—bH—— 622 N cHy

8. 6-0x0-555-trimethyl-453.4'5.6-hexahydro-[benzo-1'2":3.4-(1.2-
oxazin)] (7)), Anhydro-[menthon-carbons&ure-(8)-oxim](?), ,Pulegenyl-

. -CH-C(CH,)."
isoxazolon* C,H,;,0N = H,0-CH,-CH-C(CH,), ?O(f). B. Beim Erwirmen von
CH,- HO-CHy 6—N—0
Menthon-carbonsaure-(8) (Bd. X, 8. 625) mit i{ydroxylamin in Alkohol auf dem Wasserbad
(CLARKE, LaoPwORTH, Soc. 89, 1878). — stalle (aus Alkohol). F: 113—114° Unléslich
in Alkalilaugen; in verd. Mineralsduren leichter ldslich als in Wasser.

4. Monooxo-Verbindungen C,Hg,-;O0:N.

: NH
1. Oxo-Verbindung C.H.O,N==O:C.H.<6 . ‘
Verbindung C,,H,,0,N,, s. nebenstehende Formel. CHs-0-N:{_ >——N-{ > @)
Uber eine Verbinducn, der 'vlgc'alleicht diese Konstitusion zu- =g/
kommt, 8. Bd. XV, 8. 12.

1) Zor Stellungsbeseichnung in diesem Namen vgl. Bd. XVII, 8, 1—3.
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2. 5-0x0-44.6-trimethyl-1.4.2.5 -tetrahydro-[furano-3.4':23-pyri-
din]l), Lacton der 4.4.6'-Trimeth‘yl‘-2-oxymoth)é:)-l.4-dlhydro-pyr|din-

HC--C(CH,),—C

carbonséure(3) C,H,,0,N = CH,-('J—-—NH—-——&-CH,-() .
1-Oxy-5’- 0x0 - 4.4.6 - trimethyl - 1.4.8".5’ - tetrahydro - [furano - 8".4":2.3 - pyridin],
Laoton der1-0xy-4.4.8-trimethyl-8-oxymethyl-1.4-dihydro-pyridin-carbonsiure-(3)
(wPseudoxim der «-[y-Oxo-x.a-dimethyl-butyl]-tetronsiure*) C,H;O,N =

HC: C(CH,),- C——CO ) .

it | B. Beim Erwarmen von a-[y-0xo-o.t.dimethyl-butyl]-
CH,- 86— N(OH)-&-CH, -0 e ly-Oxo-e y1-butyl]
tetronsiure (Bd. XVII, 8. 557) mit salzsaurem Hydroxylamin und Natriumcarbonat in wenig
Wasser auf dem Wasserbad und Ansiuern des Reaktionsgemisches (WoLrr, GasLER, HEYL,
A. 822, 364). Aus dem Oxim der ,,Acetonyl-iaoFropylidenditetronsaure" (Bd. XIX, 8. 185)
beim Kochen mit Eisessig (W., G., H.). — Tafeln (aus Alkohol + Aceton). Zersetzt sich je
nach der Art des Erhitzens bei 210° oder 212—216°. Sehr schwer ldelich in den gewdhn-
lichen Lésungsmitteln; 16elich in Natronlauge, unloslich in Natriumcarbonat-Lidsung, sehr
schwer loslich in konz. Salzsiure. — Geht beim Kochen mit verd. Salzséure oder Schwefel-
sdure sowie beim Aufbewahren mit kalter konzentrierter Salzsiure in das Lacton der
4.5.6-Trimethyl-2-oxymethyl-nicotinsaure (S. 197) tiber.

5. Monooxo-Verbindungen C,Hg, ¢OsN.

1. Oxo-Verbindungen C,H,O,N.

1. 3-0Oxo-4.5-benzo -isoxazolin, 3 - Oxo-a.fp-benzisoxazolin, ~~ ____go
3-0x0-2.3 - dihydro - indoxazen, «.f - Benzisoxazolon C,H,0,N, s. J Ia
nebenstehende Formel. ~0~

a.f-Bengisothiasolon-1-dioxyd, [Bensgoesidure-o-sulfonsiure]-
imid, [o-Bulfo-bengoesiure]-imid, o-Benzoesiuresulfinid, Saccharin (s ——¢0
C,H,O,N8, s. nebenstehende Formel. Die eingetragene Bezifferung be- ¢ , | | 2
zieht sich auf die vom Namen Saccharin abgeleiteten Namen %), / \SO|/

Bildung und Darstellung.

Bei der Oxydation von Di hen%ldisulfid-dicarbons&ure-(2.2’)-diamid mit Permanganat
(Basler Chem. Fabr., D. R. P. 80713; Frdl. 4, 1266). Bei der Einw. von Chlor auf Benzoesaure-
methylester-o-sulfinsiure in waBrig-alkoholischem Ammoniak bei 40° (Basler Chem. Fabr.,
D.R.P. 122567; C. 1901 11, 447; Frdl. 6, 1208). Aus o-Toluolsulfamid bei der Oxydation
mit Permanganat in walrigem, neutral gehaltenem Medium (FapLBERG, REMSEN, B. 18,
469; Am. 1, 428; F., A. Lists Erben, D. R. P. 35211; Frdl. 1, 5980; F., R. List, B. 21, 243)
oder bei der elektrolytischen Oxydation in Alkalilauge (Chem. Fabr. vox HeyDEN, D. R. P.

'85491; Frdl. 4, 1263). Das Ammoniumsalz entsteht aus Benzoesiurephenylester-o-sulfo-
chlorid (Re.,, HuMrHEREYS, Am. 80, 308) oder dem stabilen o-Sulfo-benzoesiure-dichlorid
(RE., SAUNDERS, Am. 17, 351; Rx., McKEkE, 4m. 18, 805; R. L., Stex, B. 81, 1656;
RE., Brp, Am. 80, 266; v%lv. a. F., A. Lists Erben, D. R. P. 35717; Frdl. 1, 593) beim
Behandeln mit Ammoniak in Wasser oder trocknem Ather oder Chloroform oder mit Ammoniak-

. Geringe Mengen des Ammoniumsalzes bilden sich beim Behandeln des labilen o-Sulfo- .

nroessure-dichlorids mit waBr. Ammoniak (R. L., St., B. 81, 1656; vgl. RE.,, SAv., Am.
17, 352). Aus Benzoesaure-o-sulfamid bei langsamem KErhitzen auf ca. 155° (NovEes, Am.
8, 179; vgl. Chem. Fabr. vorm. S8axpoz, D. R. P. 113720; C. 1000 I1, 794; Frdl. 8, 1209),
besser bei mehrstﬂndiﬁem Erhitzen auf 114—116° (BRaDpsHAW, Am. 86, 337), beim Eintragen
in rauchende Schwefelsaure (20°/, SO;-Gehalt) bei héchstens 40° (Chem. Fabr. vorm. S8axpoz)
oder bei Einw. von Phosphoroxychlorid auf dem Wasserbad (WiLsox, Am. 80, 363). Aus
Benzoesdureathylester-o-sulfamid beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt, bei langerem Kochen
mit Wasser oder rascher mit Sauren, in Form von Salzen beim Eaha.ndeln mit Alkalilsugen,
Alkalicarbonat - Losung oder Ammoniak (F., R. L, B. 20, 1601; vgl. a. BAYn&g)..
D.R.P.96125; C. 1808 I, 1224; Frdl. 4, 1265; F., D. R. P. 103208; C. 1808 11, 928; Frdl. 5,
870). Beim Kochen' von o-Cyan-benzolsulfamid mit verd. Natronlauge (Krx1s, 4. 888, 388).

!) Zur Stellungibegeichnung in diesem Namen vgl. Bd. XVIi, 8, 1—3.
. 8
?) In der Literatur findet sich auBerdem fiir die Derivate des s
@<l
]

00

Saccharins die nebenstehende Bezifferung, 804 /*E(N)
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Beim Erhitzen von Chlortolylsulton (Bd. XIX, 8. 19) mit 20%,igem Ammoniak unter Druck
auf 100—150° (GiLLIARD, MONNET & CARTIER, D. R. P. 94948; 5 1898 I, 540; Frdl. 6, 874).
Beim Erhitzen von Psendosaccharindthylither mit Wasser auf 150° (JESURUN, B. 28, 2205).

Darst. Die technische Darstellung erfolgt durch Oxydation von o-Toluolsulfamid mit
Permanganat in verd. Natronlauge bei héchstens 35° oder durch Oxydation mit Dichromat
und Schwefelsdure (HEMPEL, G. ComN in F. UrLLmanns Enzyklopidic der techn. Chemic,
Bd. II [Berlin-Wien 1928], S. 252).

Isolierung von reinem Saccharin aus einem Gemisch mit Benzoeséure-p-sulfamid:
FaHLBERG, D. R. P. 64624; Frdl. 8, 900; StaBfurter Chem. Fabr., Barce, . R. P. 96106;
C. 1898 1, 1223; Frdl. B, 875; JArrE & DARMSTADTER, D. R. P. R7287; Frdl. 4, 1267.

Physikalische Efgenschalten.

Rhomboederiahnliche Krystalle (aus Aceton), Nadeln (sublimicrt). Monoklin prismatisch
(PoPE, Soc. 87, 986; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 554). F: 223—224° (unkorr.) (FARLBERG, R. LisT,
B. 20, 1597; Noyzs, Am. 8, 180), 228,5° (korr.) (KrEIs, A. 286, 388), 2282290 (korr.) (im
Vakuum sublimiert) (Kempr, J.pr. [2] 78, 254). Verbrennungswiarme bei konstantem
Volumen: 47563,1 cal/g (LANGBEIN, Z. ang. Ch. 8, 492). Saccharin ist triboluminescent (Porg,
Soc. 87, 987; TrRAUTZ, Ph. Ch. 63, 26). Schwer l6slich in kaltem Wasser (F., RE., B. 12, 469;
Am. 1, 430), Benzol, Amylalkohol und Eisessig (PARMEGGIANI, C. 1808 I, 1389). 100 Tle.
Wasser 16sen bei 25° 0,43 Tle. (Mosso, J. 1887, 2585). Lést sich in absol. Alkchol zu ca.
39/,; Loslichkeit in 10—100%igem Alkohol: F., L., C. 1887, 996. 100 cm® Ather 15sen bei
16° 0,83 g Saccharin (HerELMANN, P.C. H. 87, 279). 1 Tl 188t sich in 20 Tln. Essigester
oder 50 %ln. Amylacetat (P.). Leicht léslich in Salpetersiure, schwerer in Schwefelsaure,
fast unloelich in Salzsdure (P.). Leitfihigkeit in Pyridin-Lésung: HANTzscH, CALDWELL,
Ph. Ch. @3, 232. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 3,87-10~® (HaNT2zsCH,
VoEGELEN, B. 34, 3159; vgl. a. VELEY, Soc. 81, 164).

Chemisches Verhalten.

Beim Einleiten von Chlor in eine wiBr. Losung von Saccharin bildet sich Pseudosaccharin-
chlorid (MasgLri, @ 80 IT, 534). Leitet man Chlor in die waBr. Losung des Natriumsalzes
ein, so entsteht 2.Chlor-saccharin (S. 174) (CHATTAWAY, Soc. 87, 1884). Liefert bei wieder-
holtem Eindampfen (FARLBERG, BARGE, B. 88, 755) oder lingerem Kochen mit verd. Salz-
sdure (REMSEN, BURTON, Am. 11, 404; KrANNICH, B. 88, 3485), ferner beim Erhitzen mit
konz. Salzsiure im Rohr auf 150° (RE., LI1NN, 4Am. 11, 73) das saure Ammoniumsalz der
o-Sulfo-benzoeséure. Beim Eindampfen mit Kalilauge oder Natronlauge entsteht o-Sulfamid-
benzoesdure (F., LisT, B. 81, 245), beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd Salicylsgure (F.,
Rk., B. 18, 470). Beim Behandeln mit methylalkoholischer Salze#ure (JESURUN, B. 88,
2287) oder mehrstiindigen Erhitzen mit Methanol auf 170° (HoocewErrr, vax Dore, R.
18, 365) entsteht o-Sulfamid-benzoesauremethylester, mit &thylalkoholischer Salzsdure
(F., List, B. 80, 1603) oder beim Erhitzen mit Phosphorpentachlorid auf 70-—75° und Be-
handeln des Reaktionsprodukts mit Alkohol (Rx., DoHME, Am. 11, 345) o-Sulfamid-benzoe-
siuresithylester. Erhitzt man Saccharin mit 2 Mol Phosphorpentachlorid auf 120—140°
(WALKER, SMm1TH, Soc. 89, 352; JESURUN, B. 26, 2288; FritscH, B. 29, 2295) oder im Rohr
auf 70—75° (MasELLI, G. 80 11, 531), so entsteht o-Cyan-benzolsulfochlorid; bei 180° bildet
sich Pseudosaccharinchlorid (8. 39) (MasELL1), bei 230° 2-Chlor-benzonitril (M.). Das Kalium-
oder Silbersalz gibt beim Erwérmen mit Methyljodid im Rohr auf dem Wasserbad 2-Methyl-
saccharin (8. 171) (BRACHETT, Am. 8, 408; R., PALMER, Am. 8, 227). Beim Kochen von
Saccharin-natrium mit Athylenbromid und etwas Alkohol entstehen 2-[f-Brom-athyl]-
saccharin (S. 172) und 2.2’-Athylen-di-saccharin (S. 174) (EckENrROTH, KOERPPEN, B. 80,
1265; E., C. 1897 1, 2368). Beim Erhitzen mit Resorcin und konz. Schwefelsdure auf 1560—180°
(S18LEY, Bl. [3] 17, 822) oder auf 135—140° (ORNDORFF, VOSE, Am. Soc. 48 [1924], 1897)
entsteht Resorcinsulfurein (Bd. XIX, S.402). Erhitzt man Saccharin 7 Stdn. mit Resorcin
und Aluminiumchlorid auf 200—220°, so erhélt man Resorcinsaccharin (Formel I) (Syst. No.

HO- \'/ (1) \I/\’ .OH (CaHy)aN- ]/j/ o \l /\]. N(CsHs)z
L 11.
S ~~
c;m/~\>sg>nn CeHy s%ﬁ\nf

4441) (MonneT, KoETSCHET, Bl. (3] 17, 694; GiLuiarp, MoNNET & CarTIER, D. R. P. 100779;
C. 1899 1, 718). Saccharin liefert beim Erhitzen mit ca. 10“/,,i% r wiliriger Formaldehyd-
Lésung 2-Oxymethyl-saccharin (S. 173) (MaseLL1, G. 30 II, 33; vgl. PARMEGGIANT, C. 1808 1,
1389). Saccharinnatrium gibt beim Behandeln mit Acetanhydrid 2-Acetyl-saccharin (8. 174)
(EckENrROTH, KOERPPEN, B. 208, 1050; C. 1807 I, 235), beim Erhitzen mit Benzoylchlorid -
suf 225° 2.Benzoyl-saccharin (8. 174) (E., K., B. 80, 1267). Bei lingerem Erhitzen von
Saccharin mit 3-Didthylamino-phenol auf ca. 165° bildet sich die Verbindung der Formel IX

*
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(Syst. No. 4459) (Monx¥zr, Korrscaer, Bl. [3] 17, 697; Gruuiarp, Mo., Carmizr, D. R. P
100779; C. 1809 I, 719; Frdl. B, 233). Gibt beim ErwaArmen mit 1,5-Diphenyl-carbohydrazid
1.B-J?‘i&henyl-i-[2-snlfumid-benzoyl]-carbohydra,zid (Bd. XV, 8. 307) (Dérourxer, Bl. [3]
28, ).

Physiologisches Verhalten; Verwendung. .

Saccharin schmeckt etwa 550mal so s wie Rohrzucker (G. Comx, Die organischen
Geschmacksstofie EBerlin 1914), 8. 812; Hacers Handbuch der Pharmazeutischen Praxis
(Berlin 1930] Bd. I, 8. 126; vgl. Famisrre, REMSEN, B. 18, 470; Aovcco, H. Mosso, J.
1887, 2585). Die waBr. Lisung 1:100000 schmeckt noch sti (G. C., S. 808 Anm. 3; Haczrs

" Handbuch). Wird durch denrﬁsm unverdndert wieder ausgeschieden (A. Mosao, A,H M,
J. 18886, 2076). Weitere Angaben tiber das physiol:gische erbalten 8. bei G. C., 8. 804, —
Wird als SiiBstoff besonders fiir Diabetiker verwandt. Das Natriumsalz kommt unter den
Namen: ideliches Saccharin, Krystallose, Zuckerin (veraltet) usw. in den Handel (ROTTGERS,;
Nahrungsmittel-Chemie [Leipzig 1926], Bd. I, 8. 956).

Analytisches.

Saccharin farbt sich beim Erhitzen mit Resorcin und wenigen Tropfen kong. Schwefel-
siure gelb, rot und dunkelgriin unter Entwicklung von Schwefeldioxyd; nach dem Abkithlen
und lischmachen fluoresciert die Losung im durchfallenden Licht r&tlich, im auffallenden
Licht (BorNsTEIN, Fr. 87, 167; B. 81, 3396; GANTER, Fr. 88, 309). Erhitzt man mit
Phenol und konz. Schwefelsdure auf 160—170° und macht nach dem Abkithlen alkalisch,
so firbt sich die Flssigkeit purpurrot oder rosarot (KastLE, 1808 I, 1575). Farbreaktion
mit p-Nitro-diazobenzol: RizarEr, P.C. H. 41, 563; C. 190011, 880; 1901 1, 66; Nachweis
durch Uberfithren in Salicylsdure mittels Alkalischmelze: Scemrrr, PrvxrTE, ROsE, Ch. Z.
11 II Rep., 220; TrvcHON, C. 1800 I, 691; WirTHLE, Ch. Z. 24, 1035; 86, 816. Quantitative
Bestimmung neben p-Sulfamid-benzoessure durch Erhitzen mit 70—73%iger Schwefelsaure
auf dem Wasserbad und Bestimmen des Stickstoffgehaltes des Filtrats (HErELMAXN, P. C, H.
88, 105; C. 1894 1, 658; vgl. GrYxmvUT, Fr. 868, 534; Dirovnw~eL, C. 180111, 60; Rxip,
Am. 81, 461; ProOTOR, Soc. 87, 243). Acidimetrische Bestimmung: GLtioksMaxw, C. 1001 11,
58; vgl. FERxNaAU, C.10081, 1715; BeYER, Ch. Z. 44 [1920], 438. Jodometrische Bestimmung:
Proctor, Soc. 87, 245. Quantitative Bestimmung bei Gegenwart von Bengzoesaure, Salicyl-
shure, Weinsure, Citronensiure, fliichtigen oder fetten Olen (TEsToNI, Z. Nahr.-Genufm.
18, 577). Trenm von Salicylsiure: Hairs, C. 1808 II, 987; BoxamarTINFI, C. 1808 II,
850, Priffung des Natriumsalzes auf Reinheit: Deutsches Arzneibuch, 6. Ausg. [Berlin 1926],
8. 581. Weitere Literatur rur Analyse des Saccharins: Konie, Chemie der menschlichen
Nahrunge- und GenuBmittel [Berlin 1914], Bd. II1, 2. Tl,, 8. 728; G. Conw, Die organischen
Geschmacksstoffe [Berlin 1914), 8. 806; RoTrexss, Nahrungsmittel-Chemie [Leipzig 1926],
Bd. I, 8. 961; Bryer, Kontrolle und Herstellung von Saccharin [Ziirich 1918].

Salze und additionelle Verbindungen des Saccharins.

Zur Konstitution der Salze vgl. a. Evans, DxrN, Am. Soc. 53 [1930], 1028. — Salze
des Saccharins mit anorganischen Basen entstehen entweder durch Umsetzung von Saccharin-
natrium mit Metallsulfaten in waBriger oder alkoholischer Losung oder durch Zersetzung
von Carbonaten mit Saccharin (DirovryzL, Bl. [8] 85, 322). — NH,C.H,O,NS(,,Sucramin®).
Krystalle. F: gegen 150°, Leicht l3slich in Wasser, 1dslich in Alkohol und Methanol, unléslich
in anderen ischen Ihunﬁnmitteln (D.). — LiC,H,O,N8 +3H,0. Nadeln, Léslich in
Wasser und Alkohol (D.). — NaC,H,0,NS-+2H,0. Tafeln. Sehr leicht loslich in Waaser,
ziemlich schwer in siedendem Alkohol (FamuByRG, L1sT, B. 20, 1597). — KC,H,0,N8 4
H,0. Prismen. &héllleiggr losich in Wasser. Wird boi 1200 wassertre! (Rmunm, Pitnes,

m. 8, ). — Cu( )s + 4H,O0. mr%dgrune Krystalle. Schmeckt adstringierend
und kaum stif (D.). Scfxwer 10alich in heiBem Wasser und Aceton, unldelich in den?ﬁderen
organischen Ihuﬁ:xn.itteln. @Gibt mit Ammoniak das nachfolgende Sale. — Cu(C,H,0,N8),.
+3NH, +H,O. uviolette Krystalle. Schmeckt kaum sti (D.). Schwer l8elich in kaltem
Waasser, Metﬁanol und Alkohol, unidelich in den anderen organischen Lésungsmitteln. —
AgC,H.OQS. Nadeln (aus Wasser). Schwer 1dslich in sieSendem Wasser (Novxes, Am.
8, 183; R., Paruxr, Am. 8, 225), — Mg(C,H,O,NB),+5H,0. Nadeln. Zersetzt sich
beim Schmelzen (D.). Sehr leicht l6alich in Wasser, 18slich in Methanol und Alkohol. —
Ca(C,H,O,N8),+11 H']?( Krystalle. Zersetzt sich beim Schmelzen (D.). Ldslich in Wasser,
sehr schwer ldelich in Methanol und Alkohol. — Sr(C.,H.OLISS) +2H,0. Verwittert an der
Luft (D.). Die Ldelichkeit in Wasser hat ein Maximum bei 56"; u ich in organischen
Lisungsmitteln auBer Methanol und Alkohol. — Ba(C,H,0,NB),. Krystalle mit 4(!)H,0 -
(Noxrs, Am. 8, 180; vgl. REMSEN, PALMER, Am. 8, 236). Wird bei 125° waaserfrei (N,).
Leicht loslich in Wasser (R., P.). — Zn(C,H,O,NS),+6H,0. Prismen (aus Wasser).
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Schmeckt zusammenziehend. Leicht léslich in heiBem Wasser, unldslich in orﬁa.nischen
Lésungsmitteln (D.). — Cd(C,H,O,N8),+2H,0. Krystalle. Verwittert an der Luft (D.).
Schwer 16slich in Wasser und Ather, leicht in Alkohol und Methanol. — Hg(C,H,O,N8),.
Schuppen. Schwer léslich in kaltem Wasser, 18slich in warmem Alkohol und Methanot(f).)" —_—
Pb(C,H,O,NS),. Prismen. Lé&slich in kaltem Wasser, sehr schwer loslich in heilem Wasser
(D.). — Man(C,iI,O,NS),-l—‘iH,O. Rosa Prismen. Léslich in warmem Methanol und Alkohol,
schwer loslich in kaltem Wasser, unléslich in den anderen organischen Lisungsmitteln (D.). —
Fe(C,H,O,NS), +7H,0. Gelbe Blattchen. Braunt sich bei 100° (D.). Schwer loslich in
kaltem Wasser, unléslich in organischen Lésungsmitteln. — Co{C,H,O,NS),+ 5H,0. Rot-
violette Krystalle. Loslich in ohol und Methanol, echwer 16slich in ‘kaﬁbem Wasser (D.). —
Ni(C,H,0,N8), + 5 H,0. Griine Krystalle. Verwittert an der Luft (D.). Schwer léelich in
kaltem Wasger,’ Gibt mit Ammoniak das nachfolgende Salz. — Ni(C,H,O,NS),+4NH,
H,0. Hellblaue Krystalle. Schwer lsslich in kaltem Wasser, unléslich in hetha.nol, Alkohol,
ther, Chloroform und Aceton (D.). '

Verbindung von Saccharin mit Chinin C,H,O,N8 4 G, H,,O,N, + H,0. B. Aus
Natriumsaccharinat und basischem Chininsulfat in warmem Alkohgf (bﬁroxmuu., Bl. [3]
85, 607; FanLserg, Lists Erben, D. R. P. 35933; Frdl. 1, 594). Nadeln (aus Methanol),
Tafeln (aus Ather). F: 194-—195° (Zers.) (D.). Lést sich in 120 Tln. Alkohol, in 1000 Tln.
Ather, in 500 Tin. kaltem Wasser (ParMEGGIANT, C. 1808 I, 1390) und in 130 Tln. siedendem
Wasser (D.). Léslich in Methanol, Chloroform und heiBem Glycerin (D.). Fluoresciert in
warmem Wasser (D.). Schmeckt anfangs sii, spater bitter (D.). — Verbindung von
Saccharin mit Antipyrin C;H,O,NS5+C;,H,,ON,. B. Aus équimolekularen Mengen
Antipyrin und Sacchann (A. und f.. vMItRE, D. R. P. 131741; C. 1802 1, 1287; Frdl. 8,
1143). Prismen (aus Wasser). F: 145—150°. 100 Tle, Wasser 16sen bei 18° 0,56 Tle., bei 37°
0,74 Tle. und bei 100° 25 Tle. Weniger toxisch als Antipyrin.

Asymm. o-Bulfo-bensoeskure-imid (P) C;H,0,NS = C.H./\C(ég?)/\ou)a. Bd. XIX,

8. 114. .
Pseudosaccharinalkylither c,H.{"é’df‘b\N (R = Alkyl) s. S. 107, 108.

8-Imino-a.f-bensisothiasolin-1-dioxyd, Baccharin-imid bezw. 8-Amino-a.f-bens-
isothiagol -1-dioxyd, Pseudosaccharinamid C,H,O,N,8 = C.H‘g(szgf‘l)/\NH bezw.

C.H‘/\C(ggf’))\N . B. Beim Behandeln von o-Cyan-benzolsulfochlorid mit fiberschiissigem

Ammoniak (JESURUN, B. 86, 2206). Aus 0-Cyan-benzolsulfamid beim Schmelzen (BRADSHAW,
Am. 85, 339) oder Behandeln mit waBr. Ammoniak (JE.). Beim Erhitzen von Pseudosaccharin-
chlorid (S. 39) mit Ammoniumcarbonat oder mit Ammoniak in Benzol (JE.). Aus Pseudo-
saccharinithylather und alkoh. Ammoniak (Jx.). — Nadeln (aus Wasser). F: 207° (unkorr.)
(B.). Ldst sich bei 17,6° in 1660 Tln. Wasser und in 190 Tln. Alkohol, bei Siedehitze in 75 Tln.
Wasser und in 125 TIn. Alkohol (JE.).

8-Phenylimino-a.S-bensisothiasolin-1-dioxyd, Saccharin-anil berw. 8-Anilino-
a.f - bensisothiasol - 1 - dioxyd, Pseudosaccharinanilid C,,H;,0,N,8 =

CH XTSI NE berw. CH<INZOHISK, B, Neben 2.Phenylesccharin.

anil (8. 172) beim Frhitren von o-Cyan-benzolsulfochlorid mit tberschiissigem Anilin
im Rohr auf 150° (JEsuRUN, B. 86, 2292). Aus 1 Mol Pseudosaccharinchlorid und 2 Mol
Anilin bei 170—180° (JE., B. 96, 2296). Beim Erhitzen von Pseudosaccharinamid mit
Anilin auf 200° (J5.). — Tafeln (aus Alkohol). Schmilzt nicht bei 300°. Loet sich bei 17,6°
/in 20000 TIln. Wasser und in 1000 Tln. absol. Alkohol, bei Siedetemperatut in 12000 Tln.
‘Waasser und 225 Tin. Alkohol. Unldelich in Benzol.

8-Methyl-saccharin C,H,0,NS =c.n‘<scgi>N-cH,. B. Beim Einleiten von Methyl-

amin in die &ther, des stabilen o-Sulfo-benzoesaure-dichlorids (RxMsEx, CLARK,
Am, 80, 278); mit wiBr. Methylamin-Lisung entsteht auBerdem o-Sulfo-benzoesbure-bis-
methylamid (R., CL., 4m. 80, 282). Beim FErhitzen des Silber- oder Kaliumsslzes des
Saccharins mit Methyljodid im Rohr suf dem Wasserbad (BrackETT, Am. ©, 406; R.,
Paruxr, Am. 8, 227). — Nadeln (aus Wasser), Prismen (aus verd. Alkohol). Schmeckt nicht
si8 (R., Cn.). F: 128—120° (R., P.; R., Or.), 131—132° (B.). Schwer loslich in Waaser,
leicht in absol. Alkohol und absol. Ather (B.; R., CL.). — Gibt bei langerem Kochen mit
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alkoh. Kalilauge Benzoesdure -o -sulfonsguremethylamid (R., Cr.). Liefert mit Methyl-
magnesiumbromid 11-Oxy-1-isopropyl-benzol-sulfonsaure-(2)-methylamid (Sacus, v. WoLrF,
Lupwia, B. 87, 3252).

9-Athyl-saccharin C,H,0,NS = C,H.<g8‘>N'C,H,. B. Aus dem stabilen o-Sulfo-

benzoesiure-dichlorid und wasserfreiem Athylamin in Ather (REMSEN, CLARK, Am. 80, 285).
Beim Erhitzen des Natriumsalzes des Saccbarins mit Athyljodid auf 200° (FABLBERG, LisT,
B. 80, 1598; Sacms, v. WorrF, Lupwia, B. 87, 3254). — Nadeln (aus Wasser oder Alkohol).
Ist geschmacklos und leicht fltichtig (F., L1.). F: 83—94° (unkorr.) (F., Lr.), 84° (R., CL.).
Sehr leicht 16slich in Alkohol und Ather, leicht in Aceton und Benzol, ziemlich leicht in sieden-
dem Wasser, schwerer in Methanol, schwer in Ligroin, praktisch unldslich in kaltem Wasser
(F., L1; R., CL.; 8, v. W,, Lu.). — Gibt beim Behandeln mit Methylmagnesiumbromid
und Zerlegen des Reaktionsprodukts mit Wasser und verd. Schwefelssure 1'-Oxy-1-isopropyl-
benzol-sul%onsﬂ.ure-@)-ﬁthyla,mid; analog verlduft die Reaktion mit anderen Alkylmagnesium-
bromiden (8., v. W., Luv.). o

2-[f-Brom-éthyl]-saccharin C;H,0;NBrS = C‘,H‘<g0’>N-CH,-CH,Br. B. Neben

2.2’-Athylen-di-saccharin (8. 174) bei mehrstiindigem Erhitzen von Saccharin-natrium mit
tiberschilssigem Athylenbromid und wenig Alkohol auf 170° (EckeNroTH, KOERPPEN, B. 290,
1051; 80, 1265) oder bei 40—b0-stdg. Erhitzen am RiickfluBkihler (E., C. 1807 I, 235).
— Nadeln. F: 96° Léslich in heiBem Wasser, leicht in organischen Ldsungsmitteln. —
Gibt beim Kochen mit verd. Natronlauge 2-[§I-Oxy-5.thyl]-saccha.rin (E., X., B. 80, 1286);
mit alkoh. Kaliumsulfid-Losung entsteht 2.[f-Mercapto-athyl)-sacchdrin (E., C. 1897 1, 235).

8-Phenyl-ssocharin Cy,H,0,NS = C,H, SO >N-CH, B. Aus labilem und aus

stabilem o-Sulfo-benzoesdure-dichlorid durch Einw. von Anilin (RemseN, CoaTes, Am. 17,
320; R., KoHLER, Am. 17, 336; R., HoLMESs, Am, 80, 275; List, STEIN, B. 81, 1658). Aus
Benzoesaure-o-sulfanilid und Phosphorpentachlorid in Chloroform (R., K., Am. 17, 338).
Beim Kochen von 2-Phenyl-ssccharin-anil-(3) mit konz. Salzsiure (R., HUNTER, Am. 18,
815). — Nadeln (aus_Alkohol). F: 189—190° (L., St.), 190,6° (R., C.). Léslich in heilem
Alkohol und heiflem Ather, schwer in heiBem Chloroform, unléslich in Waaser; unléslich in
Alkalilauge (R., C.). — Beim Kochen mit verd. Natronlauge entsteht Benzoesadure-o-sulf-
anilid (R., C.; R., K.).

8 - [2.4.6 - Trinitro - phenyl] - saccharin, 2 - Pikryl - saccharin C,;H,O,N,8 =
CHLS) >N-CH,(NO,),. B. Beim Erhitzen von Ssccharin-natrium mit Pikrylchlorid

suf 2200 (Bcrzxrors, Kozrrrew, B. 80, 1260). — Gelbe Wiirfel (aus Eisessig). F: 262°.
Unléslich in kaltem Eisessig, Alkohol und Benzol. — Gibt mit alkoh. Natronlauge oder Salz-
siure Saccharin und Pikrinsiure.

8-Phenyl-saccharin-anil C;yHy0,N,8 = CH LR O N. o1, B Entsteht

neben Peeudosaccharinanilid beim Erhitzen von o0-C a,n-benzom:lfochlorid mit iiherschiissigem
Anilin im Rohr auf 150° (JEsvruN, B. 86, 2292). im Kochen von symm. (Bd. XII, 8. 571)
oder asymm. (Bd. XIX, 8. 111) o-Sulfo-benzoesaure-dianilid mit Phosphorpentoxyd oder
Phosphoroxyphloud (REMsEN, HUNTER, Am. 18, 810). — Gelbe Blattchen (aus Alkohol),
blaBgelbe Prismen (aus Acetan oder Eisessig). F: 189,5° (unkorr.) (R., H.). Leicht lelich in
Benqu, Exsesm%lund Aceton, schwer in Ather und Chloroform (R., H.). — Zerfallt bei mehr-
sttindigem Kochen mit konz. Salzsgure in Anilin und 2-Phenyl-saccharin (R., H.). Wird
durch Kochen mit war. Kalilauge nicht verandert (R., H.). Geht bei mehrstiindigem Kochen
mit Eisessig oder beim Xochen mit alkoh. Kalilauge und Ansiuern der Lésung in asymm.
o-Sulfo-benzoesiure-dianilid iber (R., H.).

2-0-Tolyl-saccharin C,H;,0,NS = C.H.<g8.>N-C,H‘-CH,. B. Bei der Einw. von
0-Toluidin auf ein Gemisch der beiden o-Sulfo-benzoesiure-dichloride (Bd. XI, 8. 373, 375)
(REMSEN, CoaTES, 4m. 17, 327). — Nadeln oder Tafeln (aus Alkohol). F: 172-—175°,

8-m-Tolyl-ssocharin Cy H,,0,NS = C,H.<gg.>N-C,H.-CH,. B. Analog 2-0-Tolyl-
ﬁlzn;‘ (8. 0.) (REMBEN, CoaTgs, Am. 17, 326). — Nadeln oder Prismen (aus Alkohol).

3-p-Tolyl-saccharin C;H,,0,NS = CyH,< S0 >N-CH,-CH,. B. Analog 2-0-Tolyl-

3
saccharin (RxMsEN, CoATES, Am. 17, 323). — Nadeln. F': 195,6°%. Unloslich in Wasser, sehr
schwer 10slich in kaltem Alkohol, ioelich in warmem Ather; unléslich in Alkalilauge. = aeibt
beim . Kochen mit verd. Kalilauge Benzoesiure-[o-sulfonssure-p-toluidid].
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2-Bensyl-saccharin CyH,,0,N8 = CH, <o >N-CH, C;H,. B. Bei 20-stdg. Er-
hitzen von entwissertem Saccharin-natrium mit viel iiberschiissigem Benzylchlorid (ECKEN-
roTH, KoErPPEN, B. 90, 1048; C. 1897 I, 235). — Nadeln (aus Alkohol). Schmeckt nicht
siif. F': 1189, Ziemlich leicht 16slich in den gewthnlichen Loésungsmitteln. — Liefert beim
Erwirmen mit alkoh. Natronlauge N-Benzyl-o-sulfamid-benzoesiure.

2-{4-Nitro-bensgyl}-saccharin C, H,;,0,N,;8 = C,H,< chz >N-CH;-CH,-NO,. B.
Bei vorsichtigem Erhitzen eines innigen Gemenges von wasserfreiem Saccharin-natrium
und p-Nitro-benzylchlorid (EckENROTH, KOERPPEN, B, 89, 1049; C. 1807 I, 235). — Gelbe

Nadeln (aus Alkohol). F: 175,6—176°, Sehr schwer loslich in kaltem Alkohol, leichter in
siedendem Eisessig und Benzol, unldslich in Wasser.

2-[8-Oxy-dthyl]-saccharin CoH,ONS = CeH,< S0 >N-CH,-CH, OH. B. Aus
2-[-Brom-#thyl]-saccharin (s. 0.) beim Kochen mit verd. Na.tr:')nlauge (EcKENROTH, KOERPPEN,
gi'sgoz 1266). — Nadeln (aus Alkohiol). F: 183°, Sehr leicht 16slich in Alkohol, Benzol und

86ig.

8.[f-Phenoxy-ithyl]-ssccharin CyH,,0,NS = C,H‘<g& SN-CH,-CH,-0-CeH;. B.
Aus Saccharin.natrium und [f-Brom.athyl]-phenyl-ather (EckENroTH, KoERPPEN, B. 80,
1268). — Wiirfel (aus Alkohol). F: 81—820. Léslich in heiBem Alkohol, Benzol und Eis-

essig, unldslich in Wasser. — Gibt beim Erhitzen mit alkoh. Natronlauge N-[f-Phenoxy-
&thyl}-o-sulfamid-benzoesiure.
C

2-[8-Meroapto-thyl]-saccharin GH,0,N8, = CH,< S0 >N-CH,-CH,-SH. B.

Aus 2-[B-Brom-#thyl}-saccharin (8. 172) durch Einw. von alkoh. Kaliumsulfid-Losung
(EcexroTH, C. 1807 I, 235). — Nadeln. F: 170°.

8-Oxymethyl-saccharin C,H,0,NS = C,H,< g8'>N-CH,-OH. B. Beim Erhitzen

von Saccharin mit 10%iger wiriger Formaldehyd-Losung (MasgLii, G. 8011, 33; s. a.
PaARMEGGIANI, C. 1908f: 1389). — Prismen (aus Alkohol). F: 225° (teilweise Zers.) (M.).
Unloelich in kaltem Wasser, Chloroform, Ligroin, Schwefelkohlenstoff und Benzol, laslich
in warmem Alkohol und Toluol (M.). — Reduziert ammoniakalische Silbernitrat-Lésung
bei Gegenwart von Alkalilauge (M.).

CcO.

2.2'-Methylen-di-saccharin C,;H;j0,N,S, = CH,< gS’>N'CH,-N< S0, >CeH,. B.

Beim Erwirmen einer Losung von Saccharin in 70%iger Schwefelsdure mit 40%iger Form-
aldehyd-Lésung auf 40° (ECKENROTH, KOERPPEN, B. 80, 1266). — Tafeln. F: 290°, Unlsalich.

9.Acetonyl-saccharin C,,H,O,NS = C.H‘<SC(())' >N-CH,-CO-CH;. B. Bei 6-stdg.
Erhitzen von Saccharin-natrium mit etwas mehr als 1 Mol Chloraceton auf 100° (ECRENROTH,
Kueix, B. 89, 330; C. 1897 1, 235). — Nadeln (aus Alkohol). Schmeckt nicht siif. ¥: 1439,
Leicht ldslich in kochendem Wasser, Alkohol, Benzol, Eisessig, Aceton und Chloroform,
unléslich in kaltem Wasser. — Zerfallt mit Natronlauge schon ig der Kilte in Oxy-aceton,
Ammoniak und o-Sulfobenzoesdure. Gibt beim Erhitzen mit Brom auf 120° 2-Acetonyl-
x-brom-saccharin. .

Phenylhydragon C,H,,0,N,S = C.H,,<g8’>N-CH,-C(CH,):N-NH-C,H,. B. Beim

Kochen der vorhergehenden Verbindung mit Phenylhydrazin in Alkohol (EckENroTH, KLEIN,
B. 20, 330). — Gol ielbe Nadeln (aus Alkohol). F:166°, Schwer l8slich in Alkohol und heiBem
Waaser, Jeichter in heilem Benzol.

8-Phenacyl-saccharin C,,H,,0,NS = CH< SO >N-CH, CO-CH;. B. Bei 2-stdg.

Erhitzen von 1 Mol Saccharin-natrium mit 1 Mol w-Brom-.acetophenon auf 150° (ECKEN-
RrOTH, KLEIXR, B. 89, 331). — Krystalle (aus Eisessig). F: 104,5°, lich in heilem Alkohol,
Eisesaig, Ather und Chloroform, unléslich in Wasser. Beim Erwirmen mit alkoh. Kalilauge
entateht N-Phenacyl-{o-sulfamid-benzoessure].

Phenylhydrason Cy,H,,0,N,S = C,H.<g8'>N-CH,-C(C.H‘):N-NH-C.H,. B. Beim

Kochen der Komponenten in Eisessig (EckENroTH, KLEIN, B. 20, 332). — Gelbe Nadeln
(aui Alkohol). F: 168°. Leicht ltelich in heilem Alkohol, Chloroform und Benzol, unléelich
in Ather,
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9-Acetyl-saccharin CyH,0,NS = CH,< S0 >N-CO-CH,. B. AusSaccharin-natrium

und Essigséureanbydrid (ECKENROTH, KOERPPEN, 'B 20, 1050; E., C. 1807 1, 235). — Blatt-
chen (aus Alkohol). F: 193° Ziemlich leicht ldslich in siedendem Waaser und Alkohol.
— Zerfsllt bei der Einw. von verd. Natronlauge oder Salzsiure in Saccharin und FEassig-
sdure (E.).

8-Bensoyl-saccharin CyH,ONS = CH SO >N-CO-CH,. B. Beim Erhitzen

von Saccharin-natrium mit Benzoylchlorid anf 225° (EckEnroTH, KOERPPEN, B. 80, 1267).
— Nadeln (aus Alkohol). F': 185°, Sehr schwer 1&slich in heiSem Alkohol, unldslich in Wasser,
Ather und Benzol.

Saccharin-carbonsinre-(2)-ithylester Cy,H,0,NS = CoH,< S >N-C0,-CH,. B.

Beim Kochen von Saccharin-natrium mit Chlorameisensiuresthylester (ECKENROTH,
KoOERPPEN, B. 80, 1267). — Krystallinisches Pulver (aus Alkohot). F:136°. Ldslich in Alkohol
und Ather, unlSslich in Wasser, — Spaltet bei langerem Kochen mit Waaser Alkohol und
Kohlendioxyd ab.

Saocharin-essigsiiure-(2)-methylester C,,;H,0,NS = C.IL(gg. >N:CH,-CO,-CH,.

B. Aus Saccharin-natrium und Chloressigsiuremethylester (ECKENROTH, KOERPPEN,
B. 80, 1267). — Krystalle, F: 118°. Unldslich in Wasser, sonst leicht ldslich.

Saccharin-essigsiure-(2)-dthylester C,,H, ONS = C.H‘<gg. >N-CH,-CO0,- C,H,.

B. Analog der vorhergehenden Verbindung (ECKENROTH, KOERPPEN, B. 80, 1267). — Krystalle.
F: 104% Unléslich in Wasser, sonst leicht l8slich.

2.9'- Athylen-di-sacoharin CjgH,,0,N,S, = C.H‘<ch. >N-CH,-CH,-N<§8’>C.H..

B. Neben 2-£ﬁ-Brom-§.thyl]-sacchaﬁn (S. 172) bei mehrtagigem Kochen von Saccharin-
natrium mit Athylenbromid und etwas Alkohol (EokENroTH, KOoXRPEEN, B. 80, 1265; E.,
C.1897 1, 236). — Krystalle (aus Eisessig). F: 245-—2468° IL&slich in siedendem Eiseesig,
fast unldslich in Alkohol, Ather und Benzol.

3-Chlor-saccharin C;H,0,NCIS = C;H,< S0 >NCL. B. Beim Einleiten von Chlor

in eine wabr. Lésung von Saccharin-natrium unter Kiihlang (CHATTAWAY, Soc. 87, 1884).
— Priemen (aus Eisessig oder Chloroform). Riecht eigentitmlich und schmeckt nicht sii.
F: 152°. Zersetzt sich von 260° an. Laslich in Eisessig und Chloroform. — Gibt beim Ldsen
nrllﬂ(l)(a.hlaéxge unter Kithlung und Ansiduern mit verd. Salzsiure Benzoesiure-o-sulfonsiure-
chloramid.

(4-Fluor-bsnsoesiiure]-sulfinid, 8-Fluor-saccharin C,H,O,NFS, ~—-—C0
s. nebenstehende Formel. B, Bei der Oxydation von 4-Fluor-toluol-sulfon- . J\ NE
sdure-(2)-amid mit Permanganat in verd. Kalilauge auf dem Waasserbad 80y
(DE RoopE, Am. 18, 227; HoLLEMAN, R. 28, 332). — Nadeln (aus Wasser). Schmeckt st
(13; ?ﬁ). If) 200—202° (unkorr.) (D R.). — Ca(C,H,O,NFS), 4 7Y/, H,0. Nadeln. Schmeckt
8 E R.).

[4 - Chlor - bensoesinre] - sulfinid, 6 - Chlor - saccharin r 00
C,H,0,NCIS, s. nebenstehende Formel. B. Analog der vorhergehen- (. B
den Verbindung (D RoobE, Am. 18, 229). — Schuppen (aus Wasser).  ~~ 801~
Schmeckt bittersii. F: 218° (unkorr.).

[4 - Brom - benzoeséure] - sulfinid, 6 - Brom - saccharin ™~
C,H,ONBr8, s. nebenstehende Formel. B. Bei der Oxydation von p;. J YH
4-Brom-toluol-sulfonsure-(2)-amid mit Permanganat in verd. Kali- 80
lau (Rmspx, BavLeY, Am. 8, 229; DE RoODE, 4m. 18, 230). Sowohl aus stabilem als
auch aus labilem 4-Brom-benzoeséure-sulfonsaure-(2)-dichlorid bei Einw. von wa8r. Ammoniak
{BLANCHARD, Am. 80, 489). Beim Kochen von 4-Brom-2-sulfamid-benzonitril mit verd.
Natronlauge (Kexs, 4. 886, 384). — Nadeln (aus Wasser). Schmeckt zuniochst sii8, dann
bitter (R., B.). F: 217° (unkorr.) (R., B.), 227,6° (korr.) (K.). Sublimiert bei 200° (R., B.).
Leicht l3alich in Alkohol und heiem Wasser; fast unldslich in Salzséure (R., B.). — Gibt
beim Kochen mit verd. Alkalilauge oder verd. Salzsiure 4-Brom-2-sulfamid-benzoesiiure
(BLANCHARD, 4m. 80, 508). Beim Erwirmen mit Phosphorpentachlorid im offenen GefaB
und Behandeln des Reaktionsprodukisa mit Alkohol bildet sich 6-Brom-pseudossccharin-

CO
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athylather (S. 108) (R., B., 4m. 8, 233); beim Erhitzen mit Phosphorpentachlorid im Rohr
entsteht bei 150° 4-Brom-1.cyan-benzol-sulfochlorid-(2), bei 200° 2.Chlor-4-brom-benzonitril
(Brawn: , Am,. 80, 815, 516). — Die Salze schmecken siiB (R., B.). — As(.‘ H O&NBrS
+ 2!/, H,0. Nadeln (aus Waaser). Sohwer lsslich in heiBem Wasser (R., B.), — Ca( .,ﬁ,d, Br8),
+7Y/,H,O. Krystalle. Ldelich in kaltem Wasser (R., B.). — Ba(C,H,0,NBr8), + 7!/,H,0.
Krystalle. Schwer ldelich in kaltem Wasser (R., B.).

8-Phenyl-8-brom-saccharin Cy,H,0,NBrS = C;H,Br< Sg >N-CH,. B. Bei der

Einw. von Anilin auf das 4-Brom-benzoes&ure-sulfonsnure-(2)-dicfxlorid vom Schmelzpunkt
99—100° (Bd. X1, 8. 379) in Wasser (BLANCHARD, Am. 80, 491, 493). Beim Kochen von
2-Phenyl-6-brom-saccharin-anil (s. u.) mit konz. Salzséure (BL., Am. 80, 500). — Nadein
oder Platten (aus Alkohol). ¥': 184,56°. Leicht léelich in Benzol, Chloroform, Aceton, Eisessig
und heiBem Alkohol. -— Gibt beim Kochen mit Anilin 4-Brom-benzoesaure-sulfonsiaure-(2)-
dianilid (Bd. XII, S. 572).

2-Phenyl-6-brom-saccharin-anil C H,,0,N,BrS = C.H,Br&Nsé’ 'E)>N-C.H,.

B. Sowohl aus dem symm. (Bd. XII, 8. 5§72) alg auch aus dem asymm. Dianilld der 4-Brom-
2-sulfo-benzoeséure (Bd. XIX, S. 112) bei lingerem Erhitzen mit Phosphorpentoxyd auf
180° oder beim Kochen mit Phosphoroxychlorid (BLANCHARD, Am. 80, 496). — Gelbe Platten
(aus Eisessig). F:199—200°. Leicht l6slich in Alkohol, Benzol und Chloroform. — Gibt beim
Kochen mit Eisessig oder alkoh. Kalilauge das asymm. Dianilid der 4-Brom-2-sulfo-benzoe-
shure. Beim Kochen mit konz. Salzsiure entsteht 2-Phenyl-6-brom-saccharin (s. o.).

2-Acetonyl-x-brom-saccharin C,,H;O NBrS = C,H,Br<g8 >N-CH,-CO-CH,. B.

Bei 2-stdg. Erhitzen von 2-Acetonyl-saccharin mit Brom auf 120° (Eckxxrorr, KLEIN,
B. 89, 330; C. 1897 I, 235). — Nadeln (aus Alkohol). F: 168°. Leicht 16slich in den gewdhn-
lichen Lésungsmitteln.

[4-Jod - bengoesidure] -sulfinid, 6-Jod-saccharin C,H,O,NIS, s. —i e CO
nebenstehende Formel. B." Analog 6-Fluor-saccharin (S. 174) (DE Roobx, 1.l |- k&
Am. 13{11?31). — Nadeln (aus Wasser). F: 230—232° (unkorr.). Schmeckt * 803
nicht siif.

[4 - Nitro - bengoesiury] - sulfinid, 6 - Nitro - saccharin ¢ ~N—————C0
C,H,O;N,8, s, nebenstehende Formel. B. Bei der Oxydation von O,N-I ) im
4-Nitro-toluol-sulfonsaure-(2)-amid mit Permanganat in verd. Kali- 7808
lauge auf dem Wasserbad (Noves, Am. 8, 169). Aus 4-Nitro-benzoesaureathylester-sulfo-
chlorid-(2) beim Erhitzen mit waSrigem oder alkoholischem Ammoniak (KasTLE, Am. 11,
184). Das Ammoniumsalz entsteht beim Behandeln von 4-Nitro-benzoesaure-sulfonsaure-(2)-
dichlorid vom Schmelzpunkt 94—95° mit walrigem oder asf&rmigzm Ammoniak (K., Am.
11, 181; REMSEN, GRrAY, Am. 19, 500). — Blattchen oder Nadeln. Schmeckt sehr bitter (N.).
F:200°(N.; R, G.). Schwer lsslich in kaltem Wasser und Ather, ziemlich schwer in Alkohol (N.).
— Gibt bei der Reduktion mit Ammoniumsulfid 6-Amino-saccharin (Syst. No. 4383) (N.). —
KC,H,O,N,S. Bliattchen. Leicht ldslich in heiBem Wasser (N.; R., G.). 100 Tle. Wasser
16een bei 18,5° 0,96 Tle. (N.). — AgC,H,0,N,S. Nadeln (aus Wasser). Schwer léslich in heiem
Wasser, unidslich in Alkohol (R., G.). — Mg(C;H,0,N,S), +6Y,H,0. Prismen. - Verwittert
schnell (R., G.). — Ca(C,H,O,N,8),+6H,O. Saulen. Verwittert schnell (R., G.). —
Ba(C,H,0,N38), + 3H,0. Prismen.' Wird bei 145° wasserfrei (N.; R., G.). — Zn(CyH,0,N,8),
+4! ,}.f,O *Prismen R., G.).

2-Methyl-8-nitro-saccharin GyH,O,N,S = O,N-C.H,<§&>N-CH,. B, Aus dem

Silberaalz des 6-Nitro-saccharins (s. 0.) und Methyljodid bei 106° (REMSEN, GRAY, Am. 10,
508). — Blattchen (aus Alkohol). F: 179° (unkorr.). Leicht ldslich in heiBem, schwer in
kaltem Alkohol, unldslich in Wasser.

9-Xthyl-6-nitro-saccharin C,H,0,N,S = o,N-c.H,<§& SN-C,H,. B. Analog der

vorhergehenden Verbindung (REMSEN, GraY, 4m. 18, 508). Nadeln (aus Alkohol). F: 1720
{unkorr,). Leicht 18slich in heiBem, schwer in kaltem Alkohol, unldslich in Wasser.

8-Phenyl-6-nitro-ssccharin Cy,H,0,N,8 = O,N-C.H,<gg SN-CH,. R. Neben

)
4-Nitro-benzoesure-sulfonsiure-(2)-dianilid (Bd. XII, 8. 572) beim Kochen des bei 94-—95°
schmelzenden Dichlorids der 4-Nitro-benzoesiure-sulfonsiure-(2) (Bd. XI, 8. 382) mit tiber-
schiissigem Anilin in Chloroform (HExpERsoN, Am. 88, 21). Beim Kochen von 2-Phenyl.
6-nitro-saocharin-anil mit kong. Salzsfure (H.). — Nadeln, F: 483° Ldslich in Alkoho]



176 HETERO: 10, 1 N, — MONOOXO-VERBINDUNGEN CnHzn—-902N  (Syst. No. 4277

und Eisessig, unloslich in verd. Natronlauge. — Gibt beim Kochen mit Anilin 4.Nitro-benzoe-
séiure-sulfohssure-(2)-dianilid.

3-Phenyl-8-nitro-saccharin-anil CyyHy;ON,S = O,N-CpH<CCR Celn . c .

B. Beim Kochen von 4-Nitro-benzoesiure-sulfonsiure-(2)-dianilid mit Phosphoroxychlorid
(HENDERSON, Am. 85, 23). — Gelbe Nadeln (aus Aceton, Eisessig oder Benzol). F: 208°,
— Qibt beim Kochen mit konz. Salzséure 2.Phenyl-8-nitro-saccharin.

2. 5-0x0-3.4-benzo-~isoxazolin, 3-0Oxo~ = 7 ~—CO e O §
.» - benzisoxazolin , p.y-Benzisoxazolon I |_ )_\ a0 T ‘\/’\\N b
tw. 3 - Oxy - .y - benzisoxazol CH,O,N, ) R

Formel I bezw. II. B. Aus 2-Hydrqula.mino-i»enzoes&u‘re beim Kochen mit 2n-Schwefel-
siure oder aus deren Methyl- bezw. Athylester beim Behandeln mit 2n-Natronlauge (Bam-
BERGER, Pyman, B. 48, 2317). — Nadeln (aus Benzol oder verd. Alkohol). Schmilzt nach dem
Einbringen in ein auf 100° vorgeheiztes Bad bei 112° (Zers.) (B., Py.). Sehr leiclit léslich
in heiBem Chloroform, in der Kailte leicht in Alkohol, Aceton, Eisessig und Ather, schwer
in Wasser, Benzol und Petrolither (B., P¥.). Ldst sich in Natronlauge, Ammoniak oder
Soda-Lésung und fallt auf Zusatz von Essigsiure wieder aus (B., Py.). — Beim Erhitzen
fiir sich oder mit Wasser entsteht 0.0’-Azobenzoesiure (B., Py.). Liefert bei der Reduktion
mit Zink und Schwefelsiure, Zink und Natronlauge, Aluminiumamalgam, Natriumamalgam
oder Schwefelammonium Anthranilsiure (B., Py.). Die Losung in verd. Alkohol kuppelt
nach der Einw. von Natriumnitrit und Salzsiure mit «-Naphthol (B., Py.; vgl. HELLER,
B. 48 [1910], 1912). — Eine wifrig-alkoholische Lésung von f.y-Benzisoxazolon gibt auf
Zusatz von Ferrichlorid-Lésung oder stark verd. Chlorkalk-Losung eine blaue Farbung und
scheidet nach kurzer Zeit braungriine Flocken ab (B., Py.).

1-Methyl-f.y-bensgisoxazolon C,H,0;N = Canﬁ(%%s)\)‘Q B. Beim Aufbewahren
von 2.[N-Methyl-hydroxylamino}-benzoesiure fiir sich oder in 2n-Salzsdure (BAMBERGER,
PyMax, B. 423, 2330). Aus 8.y-Benzisoxazolon bei der Einw. von Methyljodid in Natrium-
methylat-Lésung auf dem Wasserbad (B., Py.). — Gelbes O1. D*: 1,398. Schwer 1éslich in
kaltem Wasser. — Liefert beim Kochen mit 1n-Natronlauge 2-[N-Methyl-hydroxylamino]-
benzoesdure.

1-Athyl-f.y-benzisoxasolon C,H,0,N = C.H‘q’(g?}ﬁ>—0. B. Beim Aufbewahren

von 2-[N-Athyl- 2ydroxyla.minv:n]-benzoesé.ure fitr sich oder in 2n-Salzsiure (BAMBERGER,
Pymax, B. 48, 2325, 2326). Aus l1)3.y-Benzisomzolon bei der Einw. von Athyljodid in Natrium-
Mhyla.t-Ldsun% auf dem Wasserbad (B., Py., B. 48, 2323). — Gelbes 0{ Nicht unzersetzt
destillierbar. Ist mit Wasserdampf fliichtig. D™*: 1,184. Schwer ldslich in kaltem Wasser.
— Reduziert FraLiNgsche Lésung in der Warme. Bei der Reduktion mit Zinkstaub und
siedender 2n-Schwefelsdure erhilt man 2-Athylamino-benzoestiure. Gibt bei kurzem Kochen
mit 1n-Natronlauge 2-[N-Athyl-hydroxylamino]-benzoessure.

1-Acetyl-f.y-bensisoxagolon. C,H,0;N = C,H.WS%H\)/O. Zur Konstitution

vgl. BAMBERGER, PYMAN, B, 42, 2321. — B. Neben anderen Produkten beim Belichten
eines Gemisches aus o-Nitro-benzaldehyd und Paraldehyd (Cramcraw, SmwBER, R. 4. L.
[56] 101, 232; B. 84, 2045; G. 8381, 368; B., Px., B. 48, 2301, 2321). Entsteht auch aus
einem Cemisch aus 2.Nitroso-benzoesiure und Paraldehyd bei Einw. von blauem Licht
(C., 81, B. 85, 1080, 3597; R. A. L. [5] 1111, 150; B., Py., B. 48, 2301) oder rascher beim
Erwiirmen (C., S1., B. 85, 1081; B., Py., B. 42, 2301). Aus 8.y-Benzisoxazolon bei Einw.
von Acetylchlorid auf dem Wasserbad (B., Py., B. 48, 2321), — Prismatische Nadeln (aus
Alkohol). F:121° (C., 81.), 117,6—118,5° (nach dem Einbringen in ein auf 100° vorgewirmtes
Bad) (B., Py.). Sehr leicht lslich in Chloroform und heilem Aceton, léelich in kaltem Aceton,
schwer ldslich in Waaser, Alkohol, Ather und Petrolather (B., Py.). Unldelich in kalten
Alkalilaugen (C., St., @. 381, 370). — Reduziert ammoniakalische Silber-Lésung (C., 81.,
R.A.L. fs] 101, 232; B. 84, 2045; G. 83 1, 370; B., Py., B. 43, 2321). Beim Erwirmen der
dther. Lésung mit amalgamiertem Aluminiumblech und wenig Wasser entsteht N-Acetyl-
anthranilsure (B., Py.).

1-Bensoyl-f.y-bensisoxasolon C,,H,0,N = C,H.ﬁ&?_%:ﬁo. B. Aus f.y-Benz-

isoxazolon beim Behandeln mit Benzoylchlorid in Gegenwart von ilauge (BAMBERGER,
Pyman, B. 48, 2322). — Nadeln (aus A{koh,ol). Schmilzt nach dem Einbringen in ein auf 140°
vorgewirmtes Bad bei 1563-—154°. Leicht l6slich in Chloroform, Aceton und Benzol, schwer
in kaltem Alkohol, Wasser und Ather. ‘



bis 4278) - BENZOXAZOLON 177

3. 2-‘Owo-benzoa:azolmé Hl(i)e;zozﬁazol?rf I \I——-—gn I 1/ \[———Iﬁ
bezw. 2-Oxy - benzoxazol C,H,0,N, Forme . 0 - C.OF
bezw. II (,,0xycarbanil). B. Bei der Einw, von -0 S0
Natriumhypochlorit-Lésung und iiberschiissiger Natronla.u%g auf Salicylamid (GRAEBE,
Rosrovzew, B. 86, 2751). Aus Salicylhydroxamsiure (Bd. X, S. 98) beim Behandeln mit
Thionylchlorid in siedendem Benzol (MarQuis, C.r.148, 1164). Beim Kochen von Salicylsiure-
azid mit Benzol (STOERMER, B. 42, 3134). Beim Behandeln von 2-Amino&henol mit Phosgen
in Benzol (v. CHELMICKI, B. 80, 177; Jacosy, J. pr. {2] 87, 29) oder Chloroform (v. Ca.).
Beim Zusammenschmelzen von salzsaurem 2-Amino-phenol mit Harnstoff (SANDMEYER,
B. 19, 2656). Aas [2-Amino-phenyl}-kohlensaure-diphenylamid (Bd. XIII, S. 361) bei mehr-
stiindigem Erhitzen auf 190° (LELLMANN, BONHOFFER, B. 20, 2126). Durch trockne Destil-
lation von [2-Oxy-phenyl]-urethan (Bd. XIII, 8. 375) (GroENvIk, Bl [2] 26, 178; vgl. a.
BENDER, B. 19, 2269, 2050; SANDMEYER, B. 19, 2656 Anm. 3; RaNsoM, B. 81, 1057). im
Erhitzen von [2-Oxy-phenyl]-harnstoff (Bd. XIII, 8. 375) (KaLckHOFF, B. 18, 1828). Aus
N-Phenyl-N’-[2-0xy-phenyl}-harnstoff (Bd. XIII, 8. 375) beim Schmelzen oder beim Kochen
mit Alkalilauge (LEUCKART, J. pr. [2] 41, 327). Entsteht wahrscheinlich neben viel 3-Benzoyl-
benzoxazolon (S. 178) und anderen ukten bei der trocknen Destillation von {2-Benzoyl-
oxy-phenyl}-urethan (Bd. XIII, 8. 377) (Ra., B. 81, 1062; Am. 28, 19). Bei der Einw. von
warmem Wasser, Alkohol (SEIDEL, J. pr. [2] 48, 455) oder verd. Salzsidure (McCoy, Am.
21, 124) auf 2-Chlor-benzoxazol. Aus 2-Athoxy-benzoxazol bei der Einw. von konz. Salz-
saure (SA., B. 10, 2665) oder beim Erhitzen mit verd. Salzsiure (McCoy, Am. 21, 122). —
Nach Verfiitterung von Formanilid (KLEINE, H. 22, 327) oder Acetanilid (Jarrg, HiLBRRT,
H. 12, 299) an Hunde findet sich im Harn ein Produkt, das beim Kochen mit Salzsdure Benz-
oxazolon liefert. .
Nadeln oder Blittchen mit 1 HyO (aus sehr verd. Salzsiure), wasserfreie Nadeln (aus
Benzol), Nadeln oder Blattchen durch Sublimation (YouNg, DunsTaN, Soc. 98, 1056; KALCK-
HOFF, B. 16, 1828). Schmilzt wasserhaltig bei 97—98° (Y., Du.), wasserfrei bei 136—138°
(GrorNVIK, Bl [2] 25, 179), 137—138° (Y., Du.), 138—139° (GRrAEBE, RosTovzEw, B. 85,
27562). Siedet oberhalb 360° (JacoBy, J. pr. [2] 87, 30). Leicht loslich in Alkohol, 18slich in
Ather, schwer 18slich in kaltem Wasser; sehr leicht 18slich in Alkalilaugen (GRroE.; Jac.).
Absorptionsspektrum in Alkohol: HArRTLEY, DoBBIE, PaLiaTsEAs, Soc. T7, 840, 842. —
Eine ung von Benzoxazolon in wenig kaltem Eisessig liefert beim Einleiten von Chlor
und nachfolgenden Zersetzen des entstandenen Reaktionsprodukts mit siedendem Alkohol
x.x.x-Trichlor-benzoxazolon und ein bei 184—186° schmelzendes Produkt, das vielleicht mit
x.x.x-Trichlor-benzoxazolon verunreinigtes x.x-Dichlor-benzoxazolon darstellt (Jac., J. pr. [2]
87, 36, 38). Beim Behandeln mit Chlorkalk-Lisung entstehen je nach den Reaktions-
bedingungen x - Chlor - benzoxazolon, 3.x-Dichlor- benzoxazolon oder x.x.x-Trichlor-benz-
oxazolon bezw. Gemische dieser Verbindungen (Jac., J. pr. [2] 87, 28 Anm. 1, 31, 38, 46;
BENDER, B. 19, 2272). Einw. von Kaliumchlorat 4+ Salzsiure fiihrt je nach den Reaktions-
bedingungen zu x-Chlor-benzoxazolon oder x.x.x-'I‘richlor-benzoxa.zo{on (Jac., J. pr. {2] 87,
39, 40). im Erwirmen mit Phosphorpentachlorid erhalt man x-Chlor-benzoxazolon (BE.,
B. 19, 2271; v. CEELMICKI, B. 20, 178). Bei der Einw. von Brom erhilt man je nach
den Reaktionsbedingu en 6(?)-Brom-benzoxazolon (S. 180) oder x.x-Dibrom-benzoxazolon
vom Schmelzpunkt 255° (S. 181) (Be., B. 18, 2271; Jac., J. pr. [2] 87, 50, 51). Beim Er-
wirmen mit konz. Salpetersaure bildet sich 6-Nitro-benzoxazolon (S. 181) (v. Cm., J. pr.
[2] 48, 441; vgl. BE., B. 18, 2271). Gibt beim Erhitzen mit verd. Salzsdure im Rohr auf
160-—170° 2-Amino-phenol (Jac., J. pr. [2] 87, 30; GRAE., Ro.). Beim Erhitzen mit Methyl-
jodid und methylalkoholischer Ka.lilan:lie entsteht 3-Methyl-benzoxazolon (RaNsoM, 4Am. 23,
33). Gibt beim Erwiirmen mit Acetanhydrid 3-Acetyl-benzoxazolon (Ka., B. 18, 1828; Bk.,
B. 19, 22, 70). Beim Erhitzen mit Anilin im Rohr auf 200—210° entsteht Carbanilid (Y.,
Du., Soc. 88, 1057; vgl. a. v. CH, J. pr. [2] 48, 440). Beim Erhitzen mit der aqui.
molekularen Menge Phenylhydrazin auf 180° erhdlt man Benzoxazolon-phenylhydrazon
(8. 178) (BE., B. 19, 2270). — AgC,H,O;N. Amorpher Niederschlag (GroE.; BE., B. 19, 2269).

Salpetersiiureester des 2 - Chlor - 2 - oxy - bengoxasolins C,H,O,N,Cl =
CoH<NE>0<8 0 . B. Aus 2-Chlor-benzoxazol bei der Einw. von Salpetersiure
(D: 1,28) bei 0° (McCoy., Am. 81, 129; 3&1. SeipEL, J. pr. [2] 48, 455). — Krystalle, — Zer-
setzt sich innerhalb weniger Stunden (McC.). Wird durch Wasser in die Komponenten zer-
legt (McC., Szr.).

Bensoxasolon -imid bezw. 2-Amino -bensoxasol C,H,ON; = C.H.%H/\C:NH
bezw. CH,<g>C-NH,, O.N-o-Phenylen-ischarnstofl. B. Aus 2-Amino-phenol bei

der Einw. von Bromcyan in verd. Alkohol (PIERRON, 4. ck. [8] 15, 191). Beim Kochen von
BEILSTEINs Handbuch. 4. Aufl. XXVII, 12
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2-Oxy-phenyll-:hiohamsbofi mit Alkohol und gelbem Quecksilberox&i (Berpix, B. 11,
264). — Tafeln. F: 120--130° (Br.; Pin.). Ziemlich leicht léalich in Wasser, Alkohol und
Ather (Bg.). Unldelich in kalter Natronlauge (Be.). — Zersetzt sich beim Erwirmen mit
Nationlauge (Bk.). '

Benzoxazolon - anil bezw. 2 - Anilino - benzoxasol C,;H;,ON; =

0H, <> 0:N-CH, bezw. CH<N>C-NH-CyH,, N-Phenyl-O.N'-o-phenylen-iso-

harnstoff. B. Beim Kochen von [2.0Oxy-phenyl]-thioharnstoff mit Anilin (KavrcxEOFY,
B. 18, 1827). - Aus N-Phenyl-N’-[2-0xy-phenyl)- {.ioharnsboff beim Erhitzen fir sich oder
beim Bohandeln mit Quecksilberoxyd (KA.). gex der Einw. von Anilin auf 2-Chlor-benzoxazol
(SEDEL, J. fvr [2] 48, 456). Aus Benzoxazolthion beim Kochen mit Anilin (Ka.). — Nadeln
(aus Alkohol). F': 173° (Ka.). Sublimierbar (Ka.). Leicht l8slich in Alkohol, Ather und Eis-
essig, unldslich in Wasser sowie in Alkalilaugen, ldelich in Sauren (Ka.).

Acetylderivat CyyHy,0,N, = CH<NCO CHal 0:N-C)H, oder

C,H.(§>C-N(C.H,)-CO-CH,. B. Aus Benzoxazolon-anil beim Kochen mit Essigséiure-

anhydrid (Youna, DunsTaN, Soc. 98, 1066). — Nadeln (aus Benzol 4- Petrolither), ¥: 919,
— Beim Kochen mit sehr verd. Salzsdure wird Benzoxazolon-anil zuriickgebildet; mit siedender
konzentrierter Salzsdure entsteht Benzoxazolon. :

Bengzoxazolon-phenylhydragon bezw. 8-Phenylhydrazino-bensoxaszol CyyH,,ON, =
C,H‘<N6H/\C:N-NH-G.H, bezw. C,H.(Ig}C-NH-NH-C,H,. B. Aus &quimolekularen

Mengen Benzoxazolon und Phenylhydrazin beim Erhitzen auf 180° (BExDER, B. 18, 2270).
— Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 208°, Schwer léslick in den tiblichen Ldsungsmitteln.

3 - Methyl - benzoxagolon C,H,0,N = C,H./\N(%H})\,CO. B. Aus Benzoxazolon

beim Erhitzen mit Methyljodid in methylalkoholischer Kalilauge (RaxsoM, Am. 28, 33).
— Krystalle (sus Ligroin). F: 86° Sehr leicht l6slich in den meisten organischen Ldsungs-
mitteln; unléslich in Sauren und Alkalilaugen. — Gibt beim Erhitzen mit konz. Salzssure
auf 180° 2-Methylamino-phenol.

8-Athyl-bensoxasolon H,0,N = C,H, N(%H‘)CO. B. Aus Benzoxazolon beim

Kochen mit Athgljodid in alkoh. Kalilauge (BENDER, B. 18, 2269, 2852; vgl. v. CHELMICKI,
B.20, 177). — Stark bitter schmeckende Krystalle. F: 20° (Bz., B. 18, 2052). Kp: 300°
(BE.). Ltslich in kalter konzentrierter Salzshure (Br.). Absorptionsspektrum in hol :
HarTLEY, DOBBIE, PALIATSEAS, Soc. 77, 840, 844, — Zerfilit beim Erhitzen mit rauchender
Salzagure auf 180° in Kohlendioxyd und 2-Athylamino-phenol (Be.; v. Cg.).

8- Athyl - benzoxasolon - anil, N-Athyl-N’-phenyl-O.N-o-phenylen-isoharnstoff
CusHyON, = CH,<NCOH)~0.N.GH,. B. Aus 3.Athylbenzoxazolthion beim Erhitzen

mit Anilin und Bleioxyd im Rohr auf 210° (SemEL, J. pr. [2] 48, 450). — Ol. — 2C, H, ,ON,
+2HO1+PtCl,. Braunliche Prismen. F: 208°. Fast unidslich in Wasser und Alkohol.

8-Acetyl-bensoxasolon C,H,0,N = c.n.&oé%co. B, Aus der nicht

ndher beschriebenen Acetylverbindung des [2-0x£-ephexgl]-urethnm (Bd. XIII, S. 3875)
beim Erhitzen auf 240° (BexDER, B. 18, 2270). im Erwirmen von Benzoxazolon mit
Acetanhydrid (Kavcxsorr, B. 16, 1828; Bk.). — Tafeln (aus Alkohol). F: 91° (MarQuUIs,
C.r. 148, 1165), 95° (Ka.; GraeBr, Rosrovzew, B. 85, 2752), 97—08° (Brk.). lich in
%ohol, Ather, Eisessig, Essigester und Benzol, unléslich in Waasser sowie in Alkalilaugen
(Ka.). i

8-Bengoyl-bensoxasolon C; H,0,.N = o.n.d‘ﬂ’é‘iﬂﬂ’;oo. B. Neben Benz-

oxazolon und anderen Produkten bei der trocknen Destillation von 52-Benzoyloxy-phenyl]-
urethan (Bd. XIII, S. 3771 (Ransom, B. 81, 1062, 1085, 1268; Am. 88, 18). Aus Benzoxazolon
bei der Einw. von Benzoyichlorid und Natronlauge (Ra.). — Krystalle (aus Alkohol). F:173°
bis 1749, — Zersetzt sich bei der Destillation in Kohlendioxyd und 2-Phenyl-benzoxagol,

3-[3-Nitro-benzoyl]-bensoxasolon C, 0N, = O,H.Mg{ ;‘}f&boo. B.

Aus Benzoxazolon durch Einw. von 3-Nitro-benzoylchlorid in Gegenwart von Alkelilauge
(RawsoM, 4m. 88, 24). — Krystalle (aus Alkohol). ¥': 199,6—201,5°% Leichy 18slich in Chloro-
form, etwas 16slich in Eisessig, sehr schwer in Alkohol, fast unléslich in Ather und Ligroin
sowie in Alkalilaugen und konz. Salzsaure.
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)

5-Chlor-benzoxaszolon C,H,0,NCl, s. nebenstehende Formel, bezw. ¢1.-"™~-—— -NH
desmotrope Oxy-Form. B. Bei der Einw. von Phosgen auf 4-Chlor- ‘\ ’\ do
2-amino-phenol (Héchster Farbw., D. R. P, 184689; C. 1007 II, 764; 0
Frdl. 8, 614; Cassenia & Co., E.P. 240969; Schwz. P. 113832; C. 1026 II, 1696). Aus
{6-Chlor-2-oxy-phenyl]-urethan (Bd. XIII, S. 384) durch langeres Erhitzen auf 230° (Ursox,
Am. 82, 26). — Nadeln (aus Wasser). F: 184—185° (U.), 189—190° (C. & Co.). — Gibt beim
Nitrieren und nachfolgenden Verseifen des entstandenen 5-Chlor-6-nitro-benzoxazolons
mit Calciumhydroxyd oder Soda in der Warme 4-Chlor-5-nitro-2-amino-phenol (H. F.).
Liefert bei der Sulfurierung und nachfolgenden Verseifung der entstandenen 5-Chlor-benz-
oxazolon-sulfonsiure-(6) 4-Chlor-6-amino-phenol-sulfonsaure-(3) (Bayer & Co., D.R.P.
194935; C. 1208 1, 1114; Frdl. ©, 149).

x-Chlor-bengoxasolon C;H,0,NCl = C,H,C1< (>>CO bezw. desmotrope Oxy-Form.

B. Man versetzt eine salzsaure Losung von Benzoxazolon allmihlich mit Chlorkalk-Lésu
und zersetzt das entstandene rohe 3.x.Dichlor-benzoxazolon durch Kochen mit AlkOhx(‘J%
oder durch allmshliches Eintragen in kaltes Anilin (Jacosy, J. pr. (2] 87, 28 Anm. 1, 31;
BENDER, B. 19, 2272; vgl. a. v. CERELMICKI, B. 20, 178). Entsteht auch bei der Einw. von
Kaliumchlorat-Losung auf eine mit konz. Salzsidure versetzte Loésung von Benzoxazolon
in Essigsiure (Ja., J. pr. [2] 87, 39) sowie beim Erwiarmen von Benzoxazolon mit Phosphor.
pentachlorid (v. Cu., B. 20, 178; vgl. Bx.,, B. 18, 2271). — Platten (aus Wasser), Prismen
(aus Alkohol), Tafeln (aus Eisessig oder Benzol). F: 192—193° (Ja.). Sublimiert bei vorsich-
tigem Erhitzen unzersetzt; zersetzt sich teilweise beim Destillieren (Ja.). Leicht léslich in

kohol, Ather und Eisessig, schwer in Benzol, Schwefelkohlenstoff und kaltem Wasser,
leichter in siedendem Waasser; l8slich in Ammoniak (JA.). — Gibt in der Kilte beim Behandeln
mit 1 Mol Chlorwasser oder bei Einw. von Chlorkalk-Losung in Eisessig 3.x-Dichlor-benz-
oxazolon (Ja.).

8.x-Dichlor-bensoxagolon C,H,0,NCl, = C,H,Cl/\}g)l/\CO. B. Ein unreines
Praparat entsteht bei der Einw. von Chlorkalk-Lésung auf Benzoxazolon in verd. Salz-
siure (BENDER, B. 18, 2272; vgl. a. Jacony, J. pr. [2] 87, 28 Anm. 1, 31, 46). Aus x-Chlor-
benzoxazolon (8. 0.) bei Einw. von 1 Mol Chlorwasser in der Kilte oder beim Behandeln mit
Chlorkalk-Lésung in Gegenwart von Eisessig (Ja., J. pr. [2] 87, 41). — Tafeln. F: 119—120°
(Ja.). Sehr leicht laslich in Ather, ldslich in Benzol und Chloroform (Ja.). — Explodiert
nach dem Schmelzen unter Bildung von héherschmelzendem x.x-Dichlor-benzoxazolon
(8. u.) und geringen Mengen niedrigerschmelzendem x.x-Dichlor- benzoxazolon (s. u.) (Ja.).
Zersetzt sich an feuchter Luft oder beim Trocknen im Exsiccator unter Abgabe von
Chlor (Ja.). Geht leicht in x-Chlor-benzoxazolon (8. 0.) tiber, z. B. beim Behandeln mit
Alkohol, AnIi;in, Phenylhydrazin, Kaliumjodid-Losung, Ammoniak, Natronlauge oder Salz-
siure (Ja.; BE.).

Héherschmelzendes x.x - Dichlor - benzoxasolon C,H,0,NCl, = C.H,Cl,/\I\I)H) co

bezw. desmotrope Oxy-Form. B. Entsteht neben geringen Mengen des niedrigerschmelzenden
Isomeren (s. u.) beim Erhitzen des 3.x-Dichlor - benzoxazolons bis zum Verpuffen (Jacopy,
J. pr. [2] 87, 43). — Prismen (aus Alkohol oder Eisessig). Schmilzt oberhalb 270°. Sublimier-
bar. Ziemlich schwer l6slich in siedendem Eisessig, schwer in siedendem Alkohol, sehr schwer
in Wasser und Benzol. — Die Losung in Eisessig liefert beim Behandeln mit Chlorkalk-
Losung ein N-Chlor-Derivat (8. u.). ird beim Erhitzen mit Salzsiure im Rohr auf 200°
in Kohlendioxyd und ein nicht naher untersuchtes x.x-Dichlor-2-amino-phenol gespalten.
Die Lésung in Ammoniak gibt auf Zusatz von Silbernitrat eine lichtbestindige Fillung.

N-Chlor-Derivat C;H,0,NCl, = C,H,Cly< G >C0. B. Bei der Einw. von Chlor-

kalk auf eine Losung der vorangehenden Verbindung in kaltem Eisessig (Jacosy, J. pr.
%LS'I, 48). — Zersetzt sich bei 1 150° unter teilweisem Schmelzen, verpufft bei raschem

rhitzen. — Liefert in Wasser nur langsam, beim Kochen mit Alkohol oder bei der Einw.
von Anilin schnell x.x.-Dichlor-benzoxazolon zuriick.

Niedrigerschmelsendes x.x - Dichlor - bensoxazolon C,H,0,NCl, =
C.H,Cl.<1%n>CO bezw, desmotrope Oxy-Form. B. Entsteht in geringer Menge neben dem

hoherschmelzenden Isomeren (s. 0.) beim Erhitzen von 3.x-Dichlor-benzoxazolon bis zum
Verpuffen (Jacosy, J. pr. [2] 87, 43, 45). — Nadeln (aus verd. Alkohol oder Wasser). F: 213°
bis 214°. Sehr leicht ldalich in Alkohol, Ather und Eisessig, achwer in Wasser., — Eine konz.
Ldeung des x.x-Dichlor-benzoxazolons in Eisessig liefert bei der Einw. von Chlorkalk-Ldsung
das N-.Chlor-Derivat (8. 180). .
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N-Chlor-Derivat G;H,0,NCl, = C,;H,Cl,<Ngr>C0. B. Durch Einw. von Chlorkalk
suf eine Ldsung der vorangehenden Verbindung in wenig Eisessig (Jacosy, J. pr. [2] 87,
4. — F: 89‘n8— lodiert bei raschem Erhitzen. Zersetzt sich in siedendem Wasser.
Spaltet schon in Berflgrung mit kaltem Alkohol Chlor ab. )

x.x.X - Trichlor - bensoxazolon C,H,0,NCl, = C.HCI,<NOH>CO bezw. desmotrope

Oxy-Form. B. Neben anderen Chloriemngprodukten beim Einleiten von Chlor in eine
konz. Lésung von Benzoxazolon in kaltem Eisessig und nachfolgenden Zersetzen des Reak-
tionsprodukts mit siedendem Alkohol (Jacony, J. pr. [2] 87, 36). Bei Einw. von Chlor auf
eine siedende Lésung von Benzoxazolon in Eisessig (JA.). Entsteht auch bei allmahlichem
Eintragen von Chlorkalk-Lisung in eine siedende waBrige Lisung von salzeaurem Benzoxazo-
lon, ferner beim Versetzen von Benzoxazolon in Eisessig + rauchender Salzséure mit iiber-
schﬂssi%er Kaliumchlorat-Lésung (Ja.). — Nadein (aus Alkohol, Eisessig oder Waaser). F': 261°
bis 2629 (Zers.). Sublimiert bei vorsichtigem Erhitzen unzersetzt. Fast unléslich in kaltem
Wasser, Alkohol und Eisessig, loslich in Ammoniak. — In kaltem Eisessig erhilt man bei der
Einw. von Chlorkalk-Losung das N-Chlor-Derivat. Die ammoniakalische Losung gibt mit
Silbernitrat einen lichtbestindigen Niederschlag.

N-Chlor-Derivat C;HO,NCI, = CHCl,<U'>C0. B. Bei der Einw. von Chlorkalk-

Losung auf eine kalte essigsaure Ldésung von x.x.x-Trichlor-benzoxazolon (Jacomy, J. pr.
%’] 87, 48). — Beginnt bei 1300 sich zu zersetzen und verpufft bei raschem Erhitzen unter
ildung von 4.5.6.7-Tetrachlor-benzoxazolon.— Liefert bei der Einw. von siedendem Alkohol,
siedendem Wasser oder Anilin x.x.x-Trichlor-benzoxazolon zuriick.
4.5.8.7-Tetrachlor-bengoxazolon C,HO,NCl, = C,Cl‘/\NOH>GO bezw. desmotrope
Oxy-Form. B. Beim Erhitzen der vorangehenden N-Chlor-Verbindung bis zum Verpuffen
(Jacosy, J. pr- [2] 87, 48). — Wurde nicht ganz rein erhalten. Krystalle (aus Alkohol).
F: 220—237%, Sublimiert unzersetzt. Ziemlich leicht 18slich in Ather und Benzol, lsslich
in Alkohol und Eisessig, schwer 18slich in Wasser. — In kaltem Eisessig erhélt man bei der
Einw. von Chlorkalk-Losung ein N-Chlor-Derivat (sehr zersetzlich; zerfallt bereits in Be-
rithrung mit kaltem Alkohol sowie bei der Einw. von Anilin).

8 (P)-Brom-benzoxazolon C,H‘Oﬁﬂ'eBr, 8. nebenstehende Formel, [j

bezw. desmotrope Oxy-Form. B. Aus Benzoxazolon in kaltem Eisessig o . gﬂ ®
bei Einw. von 1 Mol Bromwaaser (Jacomy, J.pr. {2] 87, 50; vgl. a. ~ o0
BeNDER, B. 19, 2271; DEsa1r, HunTER, KHALIDI, Soc. 1034, 1189). — Tafeln (aus Wasser)
oder Nadeln (aus Chloroform). F: 186—187° (Ja.), 190° (D., H., K#u.). Sublimierbar (Ja.).
Schwer loslich in Waasser, leichter in den tibrigen gebrauchlichen Lésungsmitteln; loelich
in Ammoniak (JA.). — Die kalte wiifirige Losung liefert bei der Einw. von 1 Mol Chlorwasser
ein N-Chlor-Derivat (s. u.) (JA.). Die ammoniakalische Lésung von 6(?)-Brom-benzoxazolon
gibt mit Silbernitrat einen lichtbestandigen Niederschlag (Ja.).

N-Chlor-Derivat C,H,O,NCIBr = C,H,Br/\Ng'l)CO. B. Bei der Einw. von 1 Mol
Chiorwasser auf eine kalte wiBrige Losung von 6(?)-Brom-benzoxazolon (Jacosy, J. pr.
[2] 87, 51). — Wurde nicht rein erhalten. Plittchen. F: 118—120° Verpufft bei raschem
Erhitzen. — Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser unter Chlor-Entwicklung. Beim Kochen
mit Alkohol wird 6(?)-Brom-benzoxazolon regeneriert.

5.7-Dibrom-bensoxasolon C,%O,NB!',, 8. nebenstehende Formel, p,.—~____ \pu
bezw. desmotrope Oxy-Form. B. Neben geringen Mengen von hoher- [J
schmelzendem x.x - Dibrom - benzoxazolon (g. 181) beim Eintragen von ;
Salicylsdure-amid in 3 Mol kalte alkalische Kaliumhypobromit-Ldsu: Br

(vax Dax, R. 18, 411; MoCovy, 4m. 81, 116). Entsteht ferner bei der Kinw. alkal. Hypo-
bromit-Ldeung auf 3.3-Dibrom-salicylsdure-amid bei 0° (McC,). — Nadeln }a.us Benzol).
F: 250° (MoC.), 255° (v. D.). Leicht loslich in warmem Alkohol und Aceton, fast unldelich
in Wasser, ldslich in Alkalilauge (v. D.; McC.). — Liefert bei der Reduktion mit Natrium-
amalgam und Alkohol in Gegenwart von Bchwefelséure auf dem Wasserbad Benzoxazolon
(MoC.; v. D.). Gibt bei vorsichtigem Schmelzen mit Kalilauge 4.6-Dibrom-2-amino-phenol
(v. D.). Liefert bei der Methylierung nicht niher beschriebenes 3-Methyl-5.7-dibrom.
benzoxazolon vom Schmelzpunkt 124°; bei der Acetylierung erhilt man nioht naher
beschriebenes 3-Acetyl-5.7-dibrom-benzoxazolon (v. D.). — Die ammoniakalische Lésung
giblt mit lBﬁ%rthuser ein in Nadeln krystallisierendes Bariumsalz (v. D.). Uber Alkali-
salze wvgl. 5 :
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Niedrigerschmelsendes x.x - Dibrom - bensoxasolon C:H,O,NBr, =
C.H,Br,@gl/\CO bezw. desmotrope Oxy-Form. Ist verschieden von dem vorangehenden

5.7-Dibrom-benzoxazolon (vax Daw, R. 18, 413; MoCox, Am. 21, 117). — B, Bei der Einw.
von uberschﬁssifem Bromwasser auf eine kalte waBrige Ldsung von Benzoxazolon (JACOBY,
J. pr. [2] 87, 51). — Plattchen (aus Alkohol oder Eisessi%), adeln (aus Wasser). F: 255°
(v. D.). Sublimierbar (Ja.). Unléslich in kaltem Wasser; leicht 18elich in Ammoniak (J4.).
— Gibt bei der Reduktion mit Natriumama und Wasser Benzoxazolon (McC.). Bei der
Einw. von Chlorka.lk-Lﬁsunﬁ):uf die Losung dieses x.x-Dibrom-benzoxazolons in kaltem Eis-
essig entsteht ein N-Chlor-Derivat (s. u.) (JA.). Beim Kochen mit Kalilauge erhalt man
x.x-Dibrom-2-amino-phenol vom Schmelzpunkt 140° (Bd. XIII, 8. 887) (v. D.). Bei der
Methylierung erbilt man ein nicht néher beschriebenes Methylierungsprodukt vom Schmelz-

u%k.,;l 3)63&’3 (v. %ld llltle 'ggs bei %:3 .O'Igﬁghen ﬁnﬂxtin mit Azetanhydridp(v. g)h —

al S eln ( L), — Ty. e: asus Aceton - Petrolither).
Zorastrs dich aberhalh 3009 (McC.). Leicht Ioslich n Aceton,

N-Chlor-Derivat C;H,0,NCIBr, = CgH,Br,<>CO. B. Bei der Einw. von Chlor-

kalk auf die Ldsung der vorangehenden Verbind in kaltem Eisessig (Jacosy, J. pr. [2]
87, 52). — Nadeln (aus Eisessig). F: 120°. Verpufit unmittelbar nach dem Schmelzen. —
Zersetzt sich beim Kochen mit Waaser unter Chlor-Entwicklung. Beim Kochen mit Alkohol
wird das vorsteheride x.x-Dibrom-benzoxazolon regeneriert.

Héherschmelsendes x.x-Dibrom-bensoxagolon C,H,0,NBr; = C,H,Br,<N§> co

bezw. desmotrope Oxy-Form. B. Neben viel 5.7-Dibrom-benzoxazolon beim Eintragen von
Salicylssure-amid in 3 Mol kalte alkalische Kaliumhypobromit-Lésung (vax Dawm, R. 18, 411).
—— Schmilzt oberhalb 270°.

8-Nitro-bensgoxasolon C,HON,, s. nebenstehende Formel, bezw. NH
desmotrope Oxy-Form. Zur Konstitution vgl. SEMPER, L1ICHTENSTADT, 4. o ;N[j\ (‘;
400 [1913], 336, — B. Aus Benzoxazolon beim Eiwhrmen mit konz, 00
Salpetersaure (v. CHELMICKI, J Jr [2] 48, 441 ; vgl. BENDER, B. 19, 2271). Beim Kochen von
[4-Nitro-2-oxy-phenyl !-hamsw (Bd. XIII, 8. 391) oder 7-Nitro-[benzo-1.2.4-o0xdiazin]
(Syst. No. 4491) mit Mineralséuren (Jowrrscmirsc, B. 89, 3822, 3823, 3825; vgl. 8., L.).
— Nadeln (aus Wasser). F': 240—241° (unkorr.) (v. CH.), 244° (J.). Loet sich in Alkalien
mit tiefgelber Farbe (J.). — Besténdig gegen konz. Schwefelsdure und rauchende Salpeter-
saure (J.). Zerfallt beim Xochen mit ﬁh‘lwge in Ammoniak und 4-Nitro-brenzcatechin
(v. Cu.).

Bensoxasolthion bezw. 3-Mercapto-bensoxasol C,H,ONS = C.H‘<N§>CS bezw.

C.H.<§>C-SH. B. Aus 2-Amino-phenol bei mehrtagigem Koclfen mit Schwefelkohlenstoff

im Wasserstoffstrom (DtxxER, B. 9, 465) oder bei der Einw. von Thiophosgen (SmipEzL,
J. pr. [2] 42, 448). Aus salzsaurem 2-Amino-phenol und Kaliumxanthogenat beim Anfeuchten
mit ohol (KALckHOFF, B. 18, 1825). Beim Erhitzen von [2-Oxy-phen71]-thiohamatoff
iiber den Schmelzgxlnztg (Bexpix, B. 11, 2264). Beim Erhitzen von N-Allyl-N’-[2-oxy-phenyl]}-
thioharnstoff mit ure suf 130° (v. CHELMICK1, J. pr. [2] 48, 442). — Nadeln (aus Wasser).
F: 193° (Be.; Ka.), 106° (D#.). Leicht loelich in Ather und Eisessig, 16slich in Alkohol und
heiBem Waaser, schwer 18slich in kaltem Wasser; leicht loslich in Alkalilaugen und Ammoniak
(Dt.; Ka.). — Zersetzt sich beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt unter Entwicklung von
Schwefelwasserstoff (v. Cu., J. pr. [2] 48, 443). Liefert bei der Oxydation mit alkoh. Jod-
Losung in Gegenwart von Natronlauge oder mit Chlorkalk in Salzssure Bis-[benzoxazolyl-(2)]-
disulfid (8. 108) (v. Cr., B. 80, 179; J. pr. [2] 48, 443). Zerfdllt beim Erhitzen mit Safvzsbure
auf ca. 170° (DU.; Ka.) oder mit Ammoniak auf 200° (v. Cu., J. pr. [2] 49, 443) in Schwefel-
wasserstoff, Kohlendioxyd und 2-Amino-phenol. Liefert bei vorsichtigem Erhitzen mit
Phosph: ntachlorid (SE1., J. pr. [2] 48, 464) oder bei der Einw. von Chlor in kaltem Chloro-
form ( ¥, Am. 81, 123) 2-Chlor-benzoxazol (8. 43). Beim Kochen mit Athyljodid in
alkoh. Kalilauge bildet sich 2-Athylmercapto-benzoxazol (8. 108) (v. Ca., J. P 2L , 444).
Bei der Einw. von Aoemrid entsteht ein Acetylderivat (s. u.) (Ka.). Bemm itzen mit
Benzoylchlorid und Be In des 61%;:1 Reaktionsprodukts mit Soda-Ldsung erbilt man
0.N. Dibenzoyl-[2-amino-phenol] (Bd. XIII, 8, 373) und 2-Phenyl-benzoxazol (8. 72) (Ka.).
Beim Kochen mit Anilin entsteht Benzoxazolon-anil (Ka.; v. Cu., J. pr. [2] 42, 445). —
AgO,H,ONS. Amorph. Wird beim Kochen mit konz. Kalilauge nicht verindert (Ka.).

Acetylderivat CH,0,N8 = OH<N 00 Cil~cg oder o, <N>C-8-C0-0H,
B. Bei der Einw. von Acetanhydrid auf Benzoxazolthion, zuletzt bei 100° (KALCEHOFF,
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\
B. 16, 1827). — Krystalle (sus Alkohol oder Eiseasig). F:120°. Unltelich in Wasser sowie in
Alkalilaugen.

3-Mothyl-bensoxasolthion C,H,ON8 = CH<NGII~cs. B. Aus 2Methyl

amino-phenol bei der Einw. von Thiophosgen in Ather (Smp3y, J. i' [2ﬂ 48, 4562). — Nadeln
(aus Eiseesig). F: 128°. Biedet unzersetzt oberhalb 300°. Unldelich in heiflern Wasser sowie
in Natronlauge, — Zerfallt beim Erhitzen mit konz. Salzsdure im Rohr auf 170° in Schwefel-
wasserstoff, Kohlendioxyd und 2-Methylamino-phenol. Beim Erhitzen mit Phosphorpenta-
chlorid entatehen Phosphorsulfochlorid, Methylchlorid und 2-Chlor-benzoxazol.

3-Athyl-bensoxasolthion C,H,0N8 = CH,<NOH)~08. B. Aus 2.Athylamino.

phenol durch Einw, von Thiophosgen in Ather (8xzr, J. pr. [2] 48, 440). — Nadeln (aus .
waBr. Easi%alure). F: 1129, Siedet unzersetzt oberhalb 300°. Leicht lselich in Alkohol, Ather
und Benzol in der Siedehitze, unlSalich in Wasser; l8slich in konz. Schwefelséure, unldslich
in verd. Natronlauge. — Zerfallt beim Erhitzen mit kong. Salzsdure im Rohr auf 170° in
Kohlendioxyd, Schwefelwasserstoff und 2-Athylamino-phenol. Beim Kochen mit Phosphor-

ntachlorid in Gegenwart von Phosphorsulfochlorid entstehen Athylchlorid und 2-&10:-
B:nzonzol. Liefert beim Erhitzen mit Anilin in Gegenwart von Bleioxyd suf 210° 3-Athyl-
benzoxazolon-anil (8. 178).

Bensthissolon berw. 8 - Oxy - bensthiasol C,H,ONS = CH < E>CO bezw.
C.H.(lsv}C-OH. B. Aus 2-Chlor-benzthiazol beim Erhitzen mit Waaser oder besser beim

Kochen mit Alkohol (A. W. HorMaxx, B. 18, 1128; 18, 10). Beim Kochen von 2-Athoxr
benzthiazol mit konz, Salzsaure (JacoBaox, B. 18, 1077, 1811). — Prismen (aus verd. Alkohol).
F:136° (H.). Destilliert oberhalb 360° (Ja.). Sehrleicht lslich in Alkohol und Ather, unltslich
in Wasser; leicht 1dslich in Alkalilaugen, unldelich in Ammoniak (H.; JA.). — Liefert beim
Schmelzen mit Ksliumhydroxid oder beim Erhitzen mit konzentriertem wiSrigem Ammoniak
suf 120—140° 2-Amino-thiophenol (H.; Ja.). Beim Kochen mit Acetanhydrid erhilt man
das nachfolgende Acetylderivat (H., B. 18, 11; Ja.).

Acetylderivat GyH,0,N8 = CH,<NCO0HIn00 oder 0,H,<N>0-0-C0-CH,

B. Beim Kochen von Benzthiazolon mit Acetanhydrid (A. W. HormMaxw, B. 18, 11). —
Prismen (aus Alkohol), Nadeln 55\1: Eisessig). F': 60°. — Ferfallt beim Kochen mit Alkali-
lauge in Eesigsbure und Benzthiszolon.

Bensthiawolon :imid bexw. 8-Amino-bensthiasol C,H,N,8 = C.H./\Néu/\-e:NH
bezw. C,H,KN>C-NH, 8.N-o-Phenylen-isothioharnstoff. B. Durch Reduktion

von o-Nitro- henﬁrhodmid mit Zinnchloriir und Salvsiure (H. A. MULLER, Z. Farbenind.
B, 360; C.1006 II, 1588). Man 1a8t Brom auf Phenylthioharnstoff in Chloroform ein-
wirken und zersetzt das entstandene Perbromid (8. 183), das wahrscheinlich mit dem Hydro-
bromid des 6-Brom-benzthiazolon-imids verunreinigt ist, mit schwefliger Saure (Huaxms-
HOFF, B. 84, 3131; 86, 3121; vgl. E. FiscHER, BESTHORN, 4, 818, 331). Bei 12-stdg. Erhitzen
von 1-Phenyl-thiosemicarbazid (Bd. XV, 8. 294) mit 20%/iler Salzsdure im Rohr auf 128°
bis 130° (F., B., A. 818, 326; Hva., B. 886, 3134). Aus 2-Chlor-benzthiazol (8. 44) beim Be-
handeln mit alkoh. Ammoniak bei 150—160° (A. W. Homuaxx, B. 18, 1129; 18, 11). Man
diazotiert salzsaures 5-Amino-2-imino-benzthiazolin (Syst. No. 4383) mit Amyknitrit in
Alkohol und verkocht das Diazoniumochlorid (gelbbraune e) mit Alkohol in Gegen-
wart von etwas Schwefelsdure (M.). Aus Phenyl-thiuret (Syst. No. 4445) beim Erhitzen mit
konz. Salzsdure im Rohr suf 165° (FroMu, 4. 878, 47).

Blattchen (aus Wasser). F': 129° (A, W. HorMawx, B. 18, 11; E. Fiscuxr, BesTHORN,
A. 218, 327), 120—130° (H. A. MULLxr, Z. Farbenind. 5, 360; C. 1908 II, 1588), 132°
Fromu, 4. 876, 47). In kleinen Mengen unzersetzt destillierbar (Ho.; ¥., B.). Leicht
dalich in Alkohol, Ather und Chloroform, sehr schwer in Wasser; 16alich in . Sauren
(F., B.; Ho.). — Die wiBir. 1dsung des Perbromids (s. u.) liefert beim Abdampfen die Hydro-
bromide des Benzthiazolon-imids und des 6-Brom-benzthiazolon-imids (8. 184) (HuGzns.
HOFY, B. 84, 3133; 86, 3121; Hu~nTER, Soc. 1088, 1397, 1400; 1930, 133). Wird bei der Einw.
von Permanganat oder Chlorkalk oxydiert (F., B.). Bei der Reduktion mit rauchender Jod-
waaserstoffsbure und Phosphoniumjodid bei 200° entstehen Kohlendioxyd, Schwefelwasser-
stoff, Ammoniak und Anilin (¥., B.). Beim Schmelzen mit i yd erhilt man
Ammoniak, Kohlendioxyd und 2-Amino-thiophenol (Illlo.,_ B. 18, 20). Liefert beim Kochen
mit Acetanhydrid Jﬁemthiamlon-noetimid (¥., B.; Hva., B. 86, 3138; Hux., Soc. 1086,
1886, 1392). — Die wiflr. Lisung gibt bei dor Einw. von Chlorkalk oder Alkalihmla'lt-
Ldsung einen flookigen, dunkelvioletten Niederschiag, der von kons. Schwefe mit
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tieﬁoter Farbe aufgenommen wird (F., B.). +HOI Nadeln (aus verd. Salzsfure).

: 236° éHuo., 84, 8133), 240° (Zers) (F Yeicht 1delich in Wasser und Alkohol
(ch Y. — Perbromid C,HN,8 +HBr Br. Zur Konstitution . Hux., Soc.
1930, 127 133, B.s. 8. 182. Entsteht auch aus dem Hydrobromid des Be lon-imids

bei Einw. von Bmm in Chloroform (Hva., B. 84, 3132; Hux.). Wurde nicht ganz rein er-
hslten Gelbrot. 27——128' (Hox.), Zersetut sich an der Luft unter AL: htmnﬂxh o0
(o] C.

ua. N,S. T Niederac ¥., B.). Farbt sich am
(H‘N,é+2ﬁﬁ'ni>tbl‘ . 18, 12; F., B 26, 5. 34, 3133). Goldgelbs Tateln
(auu Ldelich in he m ' Wasser (Hva.)

Bonlthiuolon-mu bezw. 8- A.nﬂ:l.no bonlt.hluol CyHy N, 8 =
C.H.(s ~>C:N:CyH; bezw. C.H‘<S>C ‘NH-O,H;, N -Phenyl-8.N’-o-phenylen-

isothioharnstoff. B. Aus Thiocarbanilid durch Einw. von Brom in Chloroform, zuletst

suf dem Wasserbad und Behandeln des entstandenen Perbromids {s. u.) mit schwefliger

Saure oder Disulfit- (HuexrsHOFY, B, 86, 3126). Beim Erhitzen von 2-Amino-thio-

g enol mit Phenylsenfdl (A. W. Hormaxx, B. 20 1798). Aus 1 Mol Azobenzol und 2 Mol

enylsenfdl beim Erlntzen im Rohr auf 260——270° (Jac0RsON, FRANKENBACHER, B. 94,

1410) Bei ku.rzem Erhitzen von 2-Chlor-benzthiazol mit Anilin (Ho., .B. 18, 1130). — Nadeln

sus Alkohol). F: 159° (Ho., B. 18, 12; Ja., Fn.). Destilliert unzersetzt (Ho., B. 18, 12),

oh in Alkohol und unlmhoh in Wmer. 16slich in verd. Sa.lu&ure. unloslich in

n (Ja., FB.). — Perbronud des Benzthiazolon-anils (s. u.) liefert bei der Einw.

‘g;'{ atronlau auf dem Waeserbad hauptsichlich 6-Brom-benzthiazolon-2-[4-brom-

S 184) Hve., .B 86, 3129; Dysox, HUNTER, Som Soc. 1880, 462). Beim Kochen

id entoteht ein Aoetildenvst (s. u.) (Ja,, ;: Hvua,, B 86, 3128). — Per-

bromld C ¢S+ HBr+ 8Br. Zur Konstitution vgl Hmm, Soc. 1980, 127 Anm.

Rote Nade. 136“ (Hvue.; vgl. aber Huw., Soc. 187 [1925), 20285). Zersetzt sich an der

mﬁe,:NAgg‘bemvﬁn grtfﬁ.n bt 4500 T, +BHCl e pieer o Hliﬁdgh S& ({'iv)

—2 +2 + (1100)( «» B. 18, 12). — Pikrat 10838 + C,H,O,N,.
Gelbg“myniue (sus Alkohol). F: 222° (Ja., Fx.). Léslich in Alkohol.

Acetylderivat CuH,0N, = GH< N(Co: s CH~0:N-CH, oder
C,H.( S>C N(C,H,)-CO-CH,. Das MolekuhrgemchtutkryoakoplmhmEmesug und Benzol

bestimmt (Huexrsmorr, KoniG, B. 84, 3138). — B. Aus Benzthiazolon-anil beim Kochen
mit Acetanhydrid (JaconsoN, FRANKENBACHEE, B. 84, 1411; Hvua., B. 86, 3128). Aus dem
Perbromid (s. u. ) durch Einw, von schwefliger Saure (Hva., K6 B. 84, 3138; Hua., B. 86,
3128; vgl N, HUNTER, SoYxa, Soc. 1829, 459, 465) — Nadeln oder Bl&ttchen (aus
Alkohol) 162-—-163‘ (Hvg.), 167° (Ja., Fz.). "Laslich in heiBem Alkobol, Eisessig, Chloro-
form und Benzol schwer in Ather und Ligroin, unldslich in Wasser; 18slich in konz. Salzsiure
und konz, Sohwefelu.ure unldslich in verd. Siuren und in Na.tronlsuge (Hva K6 Hue.).
Das Perbromid (s. u.) hefert beim ErwiArmen mit Wasser die Verbmdu%s ON,BrS
(8. u.). — Perbromid O,,,HuON,S+H'.Br+ZBr (Wurde Bd. X11, 8. 435 ‘Periundung
gﬁHuON,Br,S beschrieben). Aus N.N’-Diphenyl- N-wetyl—thxohnmstoﬁ und Brom in
oroform, guletzt auf dem Wusérbad (Hva., K§., B. 84, 3136; Hvue., B. 86, 3128; Dv,,

Hyuw,, Sov.). Or Ibe Nodeln. F: 1670 (Zera)

Verbindu ng uON,BrS, Aus dem Perbromid der henden Verbindung
(8. 0.) beim Erwirmen mt asser (Huonnsnon, Ko&x1a, B. 84, 3141; Hua., B. 86, 3129). —
Nadeln (aus Alkohol). F : 165°, Ziemlich leicht l0elich in Chloroform und Benml schwer in
Ather und Ligroin, unltalich in Wasser sowie in Sauren und Alkalilaugen.

Bensthiasolon - acetimid bexw. 8- Acetamino-bensthiazol CH,ON,S =
CH<NF>0:N-C0-CH, besw. CyH,<§y>C-NH-CO-CH,. Zur Konstitution vgl. Huxrzs,

Soc. 1098, 1386, 1392. — B. Aus 2-Amino-benzthiazol (8. 182) bei kurzem XKochen mit Acet-
anhydrid (E Fxscnn, BEsTHORKN, A. 818, 329; Hvansnorr, B. 86, 3136). — Tafeln (aus
Alkohol) ¥: 185—188° (H. A. Mfrux, Z, Farbenind. 8, 360; O. 1908 II, 1588), 186—187°
(F ; Hua.). Sehr leicht 10elich in heiBem Alkohol, schwer in Wasser; ldslich in verd.
atronhuge (¥., B.; Hua.).
Banlthiuolon benximid bezw. 2 - Bonnmmo bensthiasol C,H;ON,8 =

OH<NES0:N-00-0,H, berw. o.n.<s>o NH-CO-CH,. B. Aus Bensthiazolon-

imid und Bengoy lohlorid beim Erwarmen (E. Fiscaxr, BesTHORN, 4. 918, 330) Die addi-
tionelle Verbmmt Benzoessure (8. 184) entsteht aus Benzthiazolon -imid beim Erwarmen
mit Benzoesi: id auf dem Wasserbad; beim Umbkrystallisieren aus Alkohol entasteht
freies Benrthiazolon. (Huexrsuory, B. 86, 3136). — Prismen. F: 186° (F., B.; Hvu.),
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— Verbindung mit Benzoesadure C;,H,,ON,8 +C;H,0,. B.s. 8. 183. Entsteht auch beim
Abdampfen einer alkoh. Ldsung von Benztﬁia.zolon-benzimid mit Benzoesiure (Hu.). F': 156°,
Schwer loelich in kaltem Alkohol.

8 - Methyl - bensthiagolon -imid, N -Methyl-8.N-o -phenylen -isothioharnstoff
CHN,S = CH < NI~ 0:NH. B. Aus N-Methyl-N-phenyl-thioharnstoft beim Auf-

bewahren mit Schwefelchloriir in Chloroform (DosT, B. 89, 1014; vgl. V. MEYER, P. JaocOBSON,
Lehrbuch der organischen Chemie, Bd. II, 3. Teil [Berlin-Le‘Ep‘z:g 1920), 8. 1543) oder beim
Behandeln mit Brom (Hvegrsaorr, B. 86, 3135; BEsTHORN, B. _51910], 1522). Das Hydro-
chlorid entsteht aus einer alkoh. Losung von 1.4-Dimethyl-1.4-diphenyl-thiosemicarbazid
(Bd. XV, 8. 302) beim Kochen mit rauchender Salzséure ( S, LOEWENSTEIN, B. 27,
864; vgl. Hu., B. 86, 3137). Das I'godrojodid entsteht aus Benzthiazolon-imid und Methyl-
jodid bei 10—12-stdg. Erhitzen im Rohr auf 100° (E. FiscuEs, B., 4. 818, 330; Hu., B. 88,
%135). -— Tafeln (aus Wasser). ¥:123°(F., B.; Ha., Lok.), 128° (Do.). Leicht léslich in Alkohol,
XAther und Chloroform, sehr schwer in kaltem Wasser (F., B.). Unzersetzt fliichtig (F., B.).
— Liefert bei der Einw. von Salpetersiure (D: 1,4) auf dem Wasserbad 3-Methyl-x.x-dinitro-
benzthiazolon-imid (8. 185) (Ha., Loz.). Das Hydrochlorid liefert bei der Einw. von Natrium-
nitrit-Losung 3-Methyl-benzthiazolon-nitrosimid (s. u.) (Do.; vgl. B., B. 48 [1910], 1523).
Beim Schmelzen mit Kalinmhydroxyd und anschlieBender Oxydation mit Luft erhilt man
2.2’-Bia-metlxllamino»di henyldisulfid (Bd. XIII, 8. 400) (Ha., Log.). — CyH/N,S 4 HCI.
Nadeln (aus Alkohol). F': 275° (Do.). Leicht ldelich in Wasser, fast unléslich in Alkohol und
Ather (Ha., Lox.; Do.). — Chloroaurat. Gelbe Nadein. Fast unléslich in Wasser (Ha.,
LoE.). — 2CH,N,8 + 2HC! -+ PtCl, (bei 100°). Gelbe Nadeln. Sehr schwer 16slich in Wasser
(HA., Log.). — Pikrat C,H NS+ C,H,0,N,. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 230° (Do.),
240° (Zers.) (Ha., Log.). Sehr schwer hislic'h in Wasser (Ha., Lox.).

Jodmethylat C,H; N,IS. B. Aus 3.Methyl-benzthiazolon-imid beim Kochen mit
Methyljodid und Methanol (Harrres, LoEwENsSTEIN, B. 27, 865). — Hellgelbe Nadeln.
F: 280° (Zers.). Leicht lselich in heiflem Wasser, schwer in Alkohol.

8-Methyl-bensthiazolon-nitrosimid CH,ON,S = C.H./\N(CSH')C:N-N 0. B. Aus

dem Hydrochlorid des 3-Methyl-benzthiazolon-imids bei Einw. von Natriumnitrit in Wasser
(Dost, B. 88, 1015; vgl. BesTHORN, B. 43 [1910], 1523). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol).
Wird oberhalb 120° rot und explodiert bei 153° (Do.). Leicht ldslich in Chloroform; schwer
loslick in Ather und Benzol; fast unldelich in Wasser (B.).

8 - Athyl - bensthiasolon - imid, N - Athyl - 8.N -0 - phenylen - isothicharnstoff
CoHyN,S = CH <N Oyl c:NH. B. Aus N-Athyl-N-phenyl-thioharnstoff bei der Einw.

von Schwefelchlortir in Chloroform (DosT, B. 89, 1015; vgl. V. MEYER, P. JacoBsoN, Lehrbuch
der organischen Chemie, Bd. II, 3. Teil [Berlin-Leipzig 1920], 8. 1543). — Krystalldrusen
(aus verd. Alkohol). F': 86° (Do.). — Das Hydrochlorid gibt bei der Einw. von Natrium-
nitrit-Losung 3-Athyl-benzthiazolon-nitrosimid [rote Nadeln; F: 152“] (Do.; vgl. Fucss,
GDBAUA'UG, . 61 [1928), 59). — Hydrochlorid. Krystalle (aus Alkohol 4 Kther). F: 253°
(Do.).

8 - Phenyl - bensthiasolon -imid, N -Phenyl-8.N -o-phenylen -isothicharnstoff
CuHioNS = CH,<NC4H)~0.NH. B. Aus N.N.Diphenyl-thicharnstoft bei Einw. von

Schwefelchlortir in Chloroform (DosT, B. 88, 1015; vgl. V. MEYER, P. JacoBsor, Iehrbuch
der organischen Chemie, Bd. II, 3. Teil [Berlin-Leipzig 1820], 8. 1543). — Wurde nicht ganz
rein erhalten; Prismen (aus Alkohol). Schmilzt zwischen 150° und 210°. ‘

6-Brom-bensthiasolon-imiad bezw. _N H\ N,
68 - Brom - 2 - amino - bensthiasol L B [j\ /C:Nn 1L B [I >G-mn
C,H,N,Br8, Formel I bezw. II. Zur Kon- * 8 d 8

stitution vgl. HuNTER, Soc. 1086, 1397. — B. Aus Benzthiazolon-imid bei Einw. von Brom
in kaltem Chloroform (E. Fiscukr, BesTHORN, 4. 812, 331; HucersHOFF, B. 86, 3135).
Das Hydrobromid entsteht beim Abdampfen einer waBr. Losung des Perbromids des Benz-
thiazolon-imids (8. 183) (Hua., B. 84, 3133; 86, 3135; vgl. Hux., Soc. 1628, 1397; Soc. 1980,
133). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 200—211° (Hua.), 210° (F., B.). Schwer 18alich in
Benzol, fast unléelich in heiBem Wasser, unléslich in Ligroin (Hve.). — C,H N,BrS - HBr.
‘I;I:gemazslAlkohol + Ather). F: 261--263° (Hua., B. 84, 3134). Leicht lﬁslic’h in Wasseer
ohol.

6-Brom-bensthiasolon-8-{4-brom-anil] bézw. 8-Brom-28-[4-brom-anilino]-bens-
thiasol C,H,N,Br,8 = CH,Br<i>C: N+ CHBr bexw. CyH,Br<N>C-NH-GH,Br.
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Zur Konstitution vgl. Dysox, HuNTzR, SoYRA, Soc. 1099, 462. — B. Aus dem Perbromid
des Benzthiazolon-anils (8. 183) beim Behandeln mit 10%iﬁr Natronlauge auf dem Wasser-
bad (Huaxrssorr, B. 86, 3129). — Krystallpulver (aus Chloroform). ¥: 195° (Hua.), 221°
(Dx., Hux., Sov.). -

8-Methyl-8 (P)-brom-bensthissolon-imid C,H,N,BrS = C,H,Br< N GE3IC:NH. B.

Das Hydrobromid entsteht aus 3-Methyl-benzthiazolon-imid durch Einw. von Brom in Chloro-
form unter Kuhlung (Harries, LOEWENSTEIN, B. 27, 865; vgl. HucErsHOFF, B. 86, 3134;
HuxTER, Soc. 1080, 140). — Nadeln. F: 108° (Ha., Log.). — C,H,N,BrS + HBr. Krystalle
(aus Wasser) oder Nadeln (aus Alkohol) (Ha., LoE.; Hux.). F: 250° (Zers.) (Ha., LoE.).

6 - Nitro - bensthiasolon C,Hﬁ,&\]’.s, 8. nebenstehende Formel, [:‘ :g(l)!
’ aN- N8

bezw. desmotrope Oxy-Form. B versetzt eine Buspension von

Benzthiazolon in wenig Eisessig allméhlich mit Salpetersaure (D: 1,52)

unter Kithlung und t das Gemisch iiber Nacht bei Zimmertemperatur (JAcOBSON,
Kwayssgr, A. 877, 239). — talle (aus Eisessig), Nadeln (aus Alkoh(ﬁ‘)!. F: 262°. Leicht
18elich in heiBem Alkohol und Eisessig, schwer in Kthet und Benzol, unléslich in Ligroin;
ldalich in Ammoniak, Alkalilaugen und Alkalicarbonat-Losungen. — NaC,H,0O,N,S. G%liober,
krystallinischer Niederschlag. Sehr leicht l8elich in Wasser, schwer in verd. Alkn.lilnugen.

6-Nitro-bensthiasolon-anil bezw. 8-Nitro-8-anilino-benxthiasol C,,H,0,N,8 =
ON-CH,< o> C:N-CeH, bezw. O,N-CH,<R>C-NH-CiH,. B. Aus 2.Chlor-8-nitro-

benzthiazo! beim Erhitzen mit Anilin (A. W. HorMaNK, B. 18, 12). — Gelbe Nadeln. F: 247°.
Loet sich in Salzsaure und fillt hieraus auf Zusatz von Wasser wieder aus. — Chloroplatinat.
Nadeln. Schwer lsslich. :

8-Athyl-6-nitro-bensthiasolon C,H,0,N,8 = O,N-C,H,<NCHe)~00. Zur Kon-

stitution vgl. a. HuNTER, So¢. 1880, 145. — B. ‘Aus dem Natriumsalz des 6-Nitro-benz-
thiazolons durch Einw. von Athyljodid in Alkohol (JacoBson, Kwaysser, 4. 877, 241). —
Hellgelbe Nadeln. F: 205° (Ja., Kw.). Leicht léslich in heilem Alkohol und Benzol, schwer
in Ather, unldslich in Ligroin (Ja., Kw.).

8 - Methyl - x.x - dinitro - beénsthiagolon - imid CHO,N,S8 =
(OpN),CH,<NCH)~0:NH. B. Aus 3Methylbensthiazolon-imid beim Erhitzen mit

Salpetersaure (D: 1,4) auf 90—100° (HarRIES, LOEWENSTEIN, B. 27, 866; vgl. HUGERSHOYYF,
B. 88, 3134). — Orangegelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 250° (Zers.) (Ha., Lok.).

Bensthiasolthion bezw. 2-Mercapto-bensthiasol C,H;NS, = C,H,<NSH/\CS bezw.
C.H‘<1§>C-SH. B. Bei 3-stdg. Erhitzen von Phenylsenfol (Bd. XII, S. 4563) mit Schwefel

auf 250-—260° (JacoBsOoN, FRANKENBACHER, B. 84, 1402, 1405). Aus 2-Amino-thiophenol
beim Versetzen mit Thiophosgen in Chloroform (Sxmpxy, J. pr. [2] 48, 447) oder beim Kochen
mit Schwefelkohlenstoff (A. W. HorMaxw, B. 20, 1789). Entsteht auch bei der Einw. von
Schwefelkohlenstoff auf 2.2°-Diamino-diphenyldisulfid (Ho.). Bei 5-stdg. Erhitzen von
Azobenzol mit Schwefelkohlenstoff auf 2 270° (JA., Fr., B. 24, 1403). Aus 2-Chlor-benz-
thiazol bei Einw. von Natriumhydrosulfid in Alkohol (Ho.). — Nadeln (aus verd. Alkohol),
Blittchen (aus starkem Alkohol). F: 179° (Ho.), 174° (J4., FRr.). Ziemlich leicht lsslich in
Alkohol, Ather und Eisessig, unléslich in Wasser; ldslich in Alkalicarbonat-Lésungen und
Alkalilaugen (Ho.; Ja., Fr.). — Die Losung in Eisessig liefert bei der Oxydation mit Kalium-
dichromat Bis-[benzthiazolyl-(2)]-disulfid (8. 109) (Ho.; Ja., Fr.). Bei 2.stdg. Erhitzen mit
starker Kalilauge im Rohr auf 180—200° und nachfolgender Oxydation entsteht 2.2’-Diamino-
diphenyldiml.ﬁge(JA., Fr.). Beim Behandeln mit Methyljodid erhilt man 2-Meth11mem to-
benzthiazol (8. 109) (Ho.). Reagiert nicht mit Acetanhydrid oder Acetylchlorid (Ja., Fr.).
— Die alkoh. Lésurlxgauchmeckt intensiv bitter (Ho.). — C,H,NS8, 4 HgCl,. Krystallinischer
Niederschlag (Ja., Fr.).

38-Methyl-bensthiasolthion C,H,NS, = C.H./ﬂCSH’)CS 1). B. Entsteht neben Benz-

thiazol (8. 43) und anderen Produkten bei 12-stdg. Kochen von Dimethylanilin mit Schwefel
(M6BLAU, KROHN, B. 21, 60). — Prismen (aus Alkohol oder Eisessig). F: 88—89° (M., K».).
Kposy: 3352 (M., KLOPFER, B. 81, 3165), Mit Wasserdampf fliichtig; unldslich in Wasser, schwer
10elioh in kaltem Alkohol und kaltem Eisessig, ziemlich schwer in Ather und Schwefelkohlen-

1y 80 formuliert auf Grund der nach dem Literatur-SchluBtermin der ¢. Aufl. dieses Hand-
buchs [1.I. 1910] erschionenen Abbandlung vom MILLS, CLARK, AXSCHLIMANN, Soc. 128
(1938, 2362,
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stoff, leicht in Chloroforma und Benxol (M — Wird beim Erwirmen mit verd. Salpeter-
sSure auf hochstens 30° zu 3-Methyl- nsthumhummtnt S 43) oxydiert (M., Ku. M,
Ky.). Ist sehr beatl.ndxg gegen nascierenden Wasseratoff n rauchende Chlorwaaser.
stoffsbure oder Jodwasserstoffsbure bei 200° (M., K=.). Beim en mit Schwefel tritt
Zerfall in Schwefelkohlenstoff, Sohwefelwauento!f und nzthiazol ein, (M., Kg.). —
2C,H,N8, + 2HCl + PtCl,. Gelbrote Prismen (aus alkoh. Salulure) (M., Kvu.).

4. % - Oxo - 2.5 - dihkydro - ‘ﬁ\c no - 3'.4’: 2.3 - pyridinjl), 00~o
Lacton der 3-Occyme¢hy linadure C,H,0,N, s. nebenstehende L/\I/
Formel. B. Aus 3-Dichloracetyl- pleohnllure (Bd. X‘X 8. 806) oder dem i
Lacton der 3-8.8-Dichlor-a-oxy-vinyl]-picolinsiure (8. 199) beim Erhitzen mit konz. Salzafure
im Rohr suf 165° (Zincxx, WinzEXIMER, 4. 800, 353). — Nadeln (aus Wasser oder Methanol).
F: 161°. Sublimierbar. Leicht ldelich in Wasser und Methanol, unldelich in den meisten
iibrigen organischen Ldsungsmitteln; loslich in Alkalilasugen. — Qibt beim Erhitzen mit
Jodwasserstoffsdure (D: 1,7) und rotem Phosphor im Rohr auf 150—160° 3-Methyl-picolin-
sharo, Beim Lésen in Berytmaseer onatoht des Berlumesls der 3 Oxymethyl picalinsturs
(Bd. ) — +2HCl + + n (aus ve

Salzsiure). Ldslich in he:Bem‘V’N asser, sehr schwer lcsli::h in Alkohol und Ather sowie in

2. Oxo-Verbindungen C,;H,O,N.

1. 2-Oxo-dihydro-4.5-benzo-1.3-oxazin C,H,0,N, s. neben- o
* stehende Formel. ~\NH-~

-2 -Imino - dithydro -g..a-ben:o-l.s-oxuin bezw. S-Amino-4.5-benso-1.8-oxaxin
C,H,ON, = c.n.(% ' &.NE bezw. c.n.(CH 6m Zur Konstitution vgl. PaaL,

VanvoLxxm, B. 27, 2415, 2420. — B. Aus [2- ethyl-phenyl] -harnstoff beim Erwirmen
mit Salu&ure auf dem Wuserbnd (B6pERBAUM, WIDMAN, B. 28, 1660). — Schuppen (sus
Benzol). F: 160° (8,, .B 2%, 1669). Sehr leicht lselich in vetd Sauren, fast unldelich
in kalter Kuhla.uge (S , B. 23, 1660). — Beim Erhitzen mit Chromtrioxyd in Eisessig
a.uf dem ‘Waasserbad erh&lt man 24-D10xo-tatmh (8., W., B. 29, 2989), —

+ HCl 4 AuCl,. Gelbe Bchuppen. ¥: 170° (8., W., B. 29, 1669) — 2C,H,ON, +
ohon i>t01.+2n,o Krystalle. F: 204—205° (Zers.) (s W., B. 89, 1669).

2-Methylimino-dihydro-4.6-benso-1.8-0xasin bezw. S-HOMIMOM-bonlo-

H -

o H,,ON, = C,H e
1.8-oxasin G,H,,0ON, = C, ‘\NH-—b :N-CH, bezw. C.H, Ne— 6NH CH. Zur Konsti
tution vgl. Paar, VanvoLxzs, B. 87, 2415, 2420, — B. Beim Erhitzen von ‘iAmmo-bonzyl-
alkohol mit Methylsenfél in Benzol und Kochen des (nicht niher beschriebenen) N-Methyl-
N’ [2-oxymethy§81henyl -thicharnstoffs mit Quecksilbero: mAlkohol (SODERBAUM, WIDMAN,
B. 98, 29 adeln (aus Benzol). F: 116—120° (8., W.). Sehr leicht l%alich in
Metlmnol Ghlorofarm, warmem Benzol und Aceton, 13slich in siedendem Waaser, schwer
l6elich in in (8., W.). — Gibt bei der Oxydation mit Chromtrioxyd -Emeul auf dem
XVaasi.orba(;lelbeMgtrhgl& 4—dxFox<;-8t§t°rah hmuolzm (g OB 23, 218%) %H,. +HCI+

u men ) — N, +2HC eln oder
Tafeln. F: 202—203° (Zers.) (8., év) 00N, +

9. Athylimino - dihydro -4.5 - benlo 1.8-oxazin bezw, 2-Athylamino-4.5-benso-

1.8 - oxasin O H,,ON, = bezw. CH, H,
0N, C‘H‘<N'H—b NG, O ‘<§_.6 NH-CH, 2"
Konstitution vgl. PAaL, VAXVOLXENM, B. 87, 